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Über die Beziehung von Acetylcellulose 1 
zu Acetyleellulose I und über die Reversion 
von Hydratcellulose in natürliche Cellulose. 
(Röntgenographische Untersuchungen an Cellulosederivaten. V.') 
Von 


Kurt Hess, Carl Trogus, Walter Osswald und Kurt Dziengel. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie.) 


(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingeransen am 23. 12. 2%.) 


\cetylcellulose I und Acetylcellulose II sind reversibel ineinander umwandelbar. 
Der Übergang beider Formen ist durch ein Gleichgewicht charakterisiert, dessen Lage 
von Temperatur und Lösungsmittel abhängt. Acetylcellulose I entspricht der natür 
lichen Cellulose, Acetvlcellulose II der Hvdratcellulose. Infolge der reversiblen 
Umwandelbarkeit der Acetate sind auch die beiden Cellulosen über ihre Acetate 
reversibel ineinander überführbar. Der Grad der Umwandlung ist von der Lage 
des Gleichgewichts Acetat I,” Acetat II abhängig. Es werden die Bedingungen 


dieser Umwandlungen zrundsätzlich festgelert. 


In der 111. Mitteilung?) ist berichtet worden, dass die Acetyl 
cellulose in zwei verschiedenen Formen vorkommt, die sich durch 
einen verschiedenen Gitterbau unterscheiden. Die eine Form. die 
Acetvlcellulose I genannt wurde, entsteht im Faserverband bei Acety 
lierung im sauren Reaktionsgemisch bei 55. die andere Form. die 
Acetvlcellulose Il genannt wurde, geht aus der ersten Form durch 
Auflösen |z. B. in Chloroform-Methanol| und Abscheiden aus der 
Lösung bei einer Temperatur von etwa 60 hervor. Beide Formen 
unterscheiden sich im Röntgendiagramm grundsätzlich voneinander, 
indem nicht nur Lage und Intensität der Interferenzen vollkommen 
verschieden sind. sondern auch Form I im Gegensatz zu Form Il 
gegenüber organischen Flüssigkeiten reversible Gitteränderungen zeigt. 
Ausserdem fällt auf. dass auch bei bester Aufnahmetechnik von Form | 
nur unscharfe Interferenzen erhalten werden können, während Form II 
scharfe Interferenzen liefert (vgl. Fig. 6 und 7 in der III. Mitteilung). 

Aus Acetvleellulose I gehen nach der Desacetylierung Cellulose 


fasern hervor, die überwiegend dem Kristallbau der natürlichen Fasern 


1) (', Trogus und K. Hess, IV. Mitteilung: Z. physikal. Chem. (B) 6, I. 1929 


2) K. Hess und €. Trocvs, Z. physikal. Chem. (B) 5, 161. 1929 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.7, Heit 1 1 


= 
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entsprechen, aus Acetvlcellulose II wird ein Kohlenhydrat vom Kri- 
stallbau der Hvdratcellulose gewonnen. Die Beziehung beider Formen 
zueinander blieb unbekannt: nach dem Ergebnis der Verseifung scheint 
Acetat I der natürlichen Cellulose, Acetat II der Hydratcellulose nahe 
zustehen. 

Im folgenden wird über Versuche berichtet, die wir zur Klärung 


der fraglichen Beziehung unternommen haben. 


Uber den Eintluss der Temperatur auf den Gitterbau der Acetylcellulose 
bei Abscheidung aus Lösungen. 

löst man die nach dem früher angegebenen Verfahren!) dar- 

gestellte faserförmige Acetylcellulose I z. B. in Pyridin und dunstet 


das Pyridin bei verschiedenen Temperaturen ab (die Destillations- 


Fig. 1. Röntgendiagramme von Triacetylcellulose, bei verschiedener Temperatur 
aus 0-2°%iger Pyridinlösung durch Eindunsten abgeschieden. Ausgangsmaterial 
faseriges Triacetat aus natürlicher Ramiefaser bei 55 dargestellt. Die eingetragenen 


Temperaturen sind die Abscheidungstemperaturen. 


geschwindigkeit war durch Variation des Druckes in allen Fällen an- 
nähernd gleich gehalten worden). so zeigen die Abscheidungsprodukte 
Röntgendiagramme, die in ihrem Charakter von der Abscherdungs- 


1) Die in der III. Mitteilung, S. 165 angegebene Vorschrift lässt sich noch so 
variieren, dass unter bester Erhaltung des Faserverbands die Acetylierung bis zum 


Triacetat in wenigen Minuten gelingt. Darüber wird an anderer Stelle berichtet. 


zo 
_ 
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femperatur abhängen. In Fig. 1 sind die Diagramme!) der bei der in 
der Figur angegebenen Temperatur erhaltenen Abscheidungsprodukte 
wiedergegeben. Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass sich im 
Temperaturintervall zwischen 70° und 80° der Kristallbau der Ab 
scheidungsprodukte sprunghaft ändert, und zwar scheidet sich ober 
halb dieser Temperatur ein Triacetat aus, das das Röntgendiagramm 
der Acetvleellulose II zeigt. Eine weitere Änderung im Diagramm 
scheint bei den Präparaten vorzuliegen, die unterhalb 30 abgeschieden 
werden. Die Verschiedenheit der Diagramme unterhalb 30° und ober 


halb 40° (bis etwa 70°) kommt dadurch zum Ausdruck. dass der vierte 


Fig. la. Röntgendiagramme von Triacetylcellulose, bei verschiedener Temperatur 


aus 2-5°% iger Pyridinlösung durch Eindunsten abgeschieden. Ausgangsmaterial 


kristallisiertes Triacetat II. Ac1Il ist das Diagramm des Ausgangsmaterials. Die 


eingetragenen Temperaturen sind die Abscheidungstemperaturen. 


Interferenzring. der in dem Röntgendiagramm oberhalb 40 eindeutig 
erkennbar ist, bei dem Diagramm der Präparate unterhalb 30° (wir 
haben die Abscheidungsprodukte bis 15° geprüft) entweder ganz 
fehlt, oder bei überexponierten Aufnahmen nur mit sehr schwacher 
Intensität, aber sehr scharf erscheint (vgl. dazu die Ill. Mitteilung. 
S. 169, Fig. 5). Das Diagramm der Abscheidungsprodukte oberhalb 
40° bis etwa 70° ist mit dem Röntgendiagramm der Acetylcellulose I 
identisch. 


ı) Alle Präparate wurden unter möglichst gleichen Bedingungen auf demselben 


Film hintereinander aufgenommen (vgl. H. MARK und G. v. SusicH, Naturwiss. 17, 
804, Fig. 3. 1929). Phönixröhre 38 KV, nickelgefilterte (uK-Strahlung, je 20 Mi- 
nuten belichtet. 
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Fig. 2a. Triacetyleellulose II kristallisiert, im gewöhnlichen Licht (1:230). 


« 


4 
Fig. 2. Triacetylcellulose II kristallisiert, im polarisierten Licht (1:230). 
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In Fig. la sind die Röntgendiagramme der bei der in der Figur 
angegebenen Temperatur erhaltenen Abscheidungsprodukte aus P\ 
ridin wiedergegeben, die man erhält. wenn man von Acetvlcellulose 11 
ausgeht. Dabei wurde ein Präparat verwendet. das in deutlichen 
Nädelchen kristallisiert ist (vgl. Fig. 2 und 2a). 

Bei den entsprechenden Temperaturen treten dieselben Röntgen 
dliagrammie der Abscheidungsprodukte auf, wie im Falle der Fig. | 

Die beobachtete Erscheinung der Umwandlung ist streng rever 
sibel in dem Sinne, dass man von jeder Form ausgehend bei ent 
sprechender Temperatur jede andere Form abscheiden kann. 

Für die Beurteilung der Unterschiede der Röntgendiagramme be 
merken wir, dass nicht nur Unterschiede in der Lage der Interferenzen. 
sondern auch grosse Unterschiede in der relativen Intensität zu be 
obachten sind, so dass eine Verschiedenheit des Kristallbaues der in 
Frage stehenden Präparate kaum durch andere Ursachen. wie ver- 
schiedene Kristallitgrösse, vorgetäuscht sein dürfte (vgl. dazu auch 
Fig.5 und 6). 

Nach diesen Feststellungen könnte man geneigt sein anzunehmen, 
dass es sich in den drei verschiedenen Formen um enantiotrope Modifi- 
kationen der Acetvlcellulose handelt, die Umwandlungspunkte bei 
etwa 35 und bei etwa 75 haben. Die Überschreitung der Temperatur 
von 35 würde dann zu Acetvleellulose I. und die Überschreitung 
von 75 zu Acetvlcellulose Il führen. 

Über den Einfluss des Lösungsmittels auf den Gitterbau der Acetyl- 
eellulose bei Abscheidung aus Lösungen. 

Wir haben indessen beobachtet. dass diese Umwandlungstempe- 
raturen vom Lösungsmittel abhängen. In Fig. 3 sind die Diagramme 
der Abscheidungsprodukte von Acetvlcellulose aus Chloroform-Me- 
thanol (1:1) bei den in der Figur bemerkten Temperaturen wieder- 
gegeben. 

Wie aus Fig. 3 hervorgeht. ist die Umwandlung. die zum Acetat II 


führt, bei 30° bereits im wesentlichen vollzogen !); auf jeden Fall liegt 


I) Hierdurch wird verständlich, wenn wir in unserer I. Mitteilung (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 61, 1982. 1928) beim Umfällen von Acetyvlcellulose aus Chloroform Acetat Il 
erhalten haben. Die Versuche waren im Juli 1928 ausgeführt worden, wobei die 
Temperatur des Arbeitsraums 25° überstieg. Auch die von uns in der I11. Mitteilung 
S. 168 bis 169 beschriebenen Erscheinungen sind nach den in Fig. 3 dargestellten 


Versuchsergebnissen geklärt. Die Schärfe des Röntgendiagramms der Acetylcellu- 
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der Umwandlungspunkt zwischen 18 bis 30°. Eine kleine Verände 
rung im Diagramm beobachtet man noch bis zur Abscheidungstempe- 
ratur von 50°, indem der Durchmesser einzelner Ringe sich noch um 
eine Kleinigkeit zu vergrössern scheint!). Die in Pyridin beobachtbare 
Umwandlung bei etwa 35° ist bei Abscheidung aus Chloroform 
Methanol noch nicht beobachtet worden. was möglicherweise darauf 
zurückzuführen ist, dass die Abscheidungstemperatur in zu grossen 
Intervallen variiert wurde. Aus Eisessig scheidet sich zwischen 20 


und 100° nur Acetat Il ab, wobei man mit zunehmender Temperatur 


Fig.3. Röntgendiagramme von Triacetylcellulose bei verschiedener Temperatur 
aus 2:5°% iger Lösung [Chloroform-Methanol (1:1)] durch Eindunsten abgeschieden. 
Ausgangsmaterial kristallisiertes Triacetat IT (dasselbe Präparat wie für Fig. la). 
Ace 11 ist das Diagramm des Ausgangsmaterials. Die eingetragenen Temperaturen 


sind die Abscheidungstemperaturen. 


lose II hängt in erster Linie von der Temperatur der Abscheidung ab einwand- 
freie Aufnahmetechnik vorausgesetzt. Im Zusammenhang hiermit steht die Grösse 
der Kristallite. Es kommt scheinbar noch ein Einfluss der Konzentration hinzu, 
der wohl so zu verstehen ist, dass Verzögerungserscheinungen der Umwandlung 
um so leichter vermieden werden, je homogener die Lösung ist, d. h. je weitgehender 
die in konzentrierten Lösungen noch leicht vorkommenden strukturierten Zellwand- 
elemente zerteilt worden sind (vgl. dazu 8. 175 in der III. Mitteilung). Aus diesem 
Grunde dürften auch die Diagramme von Acetat Il immer etwas unschärfer aus 
sefallen sein. wenn man bei den Umwandlungsversuchen unmittelbar von der 
acetylierten Faser ausgeht. Geht man dabei von Acetat aus, das einmal bereits 
in makrokristalliner Form des Acetats Il vorgelegen hat, so sind die Diagramme 
klarer; man vgl. dazu z. B. Fig. 1 und la. — Man hat mitunter Gelegenheit zu be- 
obachten, dass Faserderivate der Cellulose, die zunächst ein scharfes Röntgen- 
diagramm liefern, beim langen Lagern unschärfere Diagramme geben. Wir halten 


es für möglich, dass dieses Verhalten auf derartigen Umlagerungen beruht, die 


sich infolge Verzögerung erst allmählich beim Laxern vollziehen. 
Mischkristallbildung? 


Bi 
BE; 
| 
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eine Verschärfung der Interferenzen und Zunahme der Gesamt- 
intensität beobachtet, was beides auf eine Vergrösserung der Kristallit- 
srösse mit Erhöhung der Temperatur hindeutet. 

Die Abhängigkeit der Umwandlungstemperatur von der Natur 
des Lösungsmittels ist mit der Deutung der Verbindungen als poly 
morphe Modifikationen, die sich nur durch eine verschiedene kristallo 
graphische Symmetrie unterscheiden, nieht gut vereinbar. Die Poly 
morphie verschwindet naturgemäss in Lösung. so dass, wenn man 
z.B. von der Ostwanpschen Stufenregel absieht, bei langsamer Abschei 
dung nur die Temperatur für die jeweils zu erhaltende Form mass 
gebend sein sollte. Besteht ein spezifischer Einfluss des Lösungsmittels 
auf die sich bei entsprechender Temperatur abscheidende Kristallform, 
so müssen immer auch spezifisch chemische Umlagerungen im Molekül 
in Betracht gezogen werden. Auf Grund der oben nachgewiesenen 
Reversibilität dürfte diese Umlagerung durch ein Gleichgewicht von 
vielleicht zwei Substanzen charakterisiert sein, das von Temperatur 
und Lösungsmittel abhängt. Als bekannte Beispiele dieser Art sei an 
die Keto-Enoldesmotropie der Ketone und an die « 2” #-Umlagerung 
der Zucker erinnert. Selbstverständlich muss man berücksichtigen, 
dass die im Röntgendiagramm zum Ausdruck kommenden Verhält 
nisse nicht denen in Lösung vollkommen zu entsprechen brauchen. 
Sie werden dies in um so geringerem Masse tun, als die bei der Ab 
scheidung erfolgenden Konzentrationsverschiebungen einen Einfluss 
auf die Lage des Gleichgewichts nehmen!). Es bedarf indessen weiterer 
Untersuchung, um den vorliegenden Vorgang, der für die präparative 


Cellulosechemie bedeutungsvoll ist, eindeutig zu charakterisieren. 


Über die Bedingungen der Bildung von Acetylcellulose I und Acetyl- 
cellulose II im Faserverband. 

Auf Grund des nachgewiesenen Einflusses der Temperatur auf 
den Kristallbau der aus Lösungen abgeschiedenen Acetylcellulose lag 
es nahe, diesen Einfluss auch für die Acetvlcellulose im Faserrerband 
anzunehmen. Da für Umwandlungen im festen Zustand nach zahl 
reichen Erfahrungen auf anderen Gebieten mit Verzögerungserschei 
nungen gerechnet werden muss, die das Bild verschleiern können. 
haben wir den Einfluss der Temperatur auf den Kristallbau der 


faserigen Acetylcellulose nicht an den bereits acetylierten Fasern unter- 


1) Vel. OÖ. DiIMRoTH, Lieb. Ann. 377. 127. 1910. 
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Fig. 4. Ausgeblendeter Aquator von Faserdiagrammen der Verseifungsprodukte 


faseriger Triacetylcellulose, die bei verschiedenen Temperaturen dargestellt wurden. 


Aufnahme 2 bis 4 aus mercerisierten Fasern, Aufnahme 6 bis 8 aus natürlichen 


Fasern. Die eingetragenen Temperaturen sind die Darstellungstemperaturen der 


Acetate. Aufnahme 1 entspricht den natürlichen Fasern, Aufnahme 5 den merceri- 


sierten Ausgangsfasern. 


Fig. 4a. Vollaufnahme, entsprechend Aufnahme 2 in Fig. 4. 
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sucht. sondern wir haben die Abhängigkeit des Röntgenbilds der 
Acetvlfasern bei der Darstellung der Acetvlcellulose im Faser 
verband bei verschiedenen Temperaturen untersucht. 

Da die Acetvlcellulose II sich nach unseren früheren Feststellungen 
von der Hydratcellulose ableitet, gingen wir zuerst von mercerisierten 
Ramiefasern aus, die das in Fig. 4 Aufnahme 5 wiedergegebene Hydrat 
cellulosediagramm zeigten. Diese Fasern wurden im Temperaturinter- 
vall von 0° bis 105 unter sonst gleichen Bedingungen acetvliert. Das 
Reaktionsmedium war Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure-Benzol für 
die Temperaturen bis 80 ; oberhalb 50° wurde Benzol durch Toluol 
ersetzt. Der Erfolg entsprach der Erwartung. Es bilden sich bei den 
entsprechenden Temperaturen die faserigen Triacetate, die Diagramme 
mit Faserorientierung zeigten, die denen in Fig. 1 und la wieder 
gegebenen entsprechen. Fig. 5 stellt das Faserdiagramm der Tria- 
cetylcellulose II dar (Darstellungstemperaturen zwischen 80° bis 105 ). 
Hierdurch ist dieses wichtige Diagramm in schöner Form und gut 


reproduzierbar leicht zugängig geworden. In Tabelle 1 ist die Ver- 


Tabelle 1. Vergleich der Interferenzen des Faserdiagramms 

von Triacetylcellulose Il mit denen des DEBYE-SCHERRER 

Diagramms von Triacetvlcellulose Il in Form mikro 
skopischer Nädelchen kristallisiert. 


Faserdiagramm Nr. DEBYE-SCHERRER-Diagramm 
Inter- de 
ferenz sitiit sin? - 1000 dın A Ringes sitit sin? :-1000 dm A 
A, s.st 5-5 10.60 1 sst. D-4 10.43 
A» 8.st. 8-4 8.54 2 8:3 8.62 
Az st 13-5 6-65 3 st. 13-5 6-67 
A, st. 21-4 5-27 | 
Il, ! st. 22.1 5.20 4 st. 22.7 5-12 
l, ? m.st 23-4 5:04 
A; mst.-sch. 27-4 4-68 5 m.st. 25-7 4-83 
As mst.-sch. 34-3 4-18 6 m.sch. 34-3 4-18 
A- mst. 42.3 3-76 7 sch. 40-6 3.83 
3/4 50-5 3-4: 
Ill, mst. 50 ) 3.43 ] 8 53.5 2.33 
111,3 mst 3.29] 
s.sch. 63-2 3-06 
1) Hieraus Faserperiode berechnet 10-4 A. 2) Schwer zu vermessen. 


3) Schlecht aufgeteilt. +, Hieraus Faserperiode berechnet 10-29 A. 
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Hess, Carl Trogus, 


Röntgendiagramm von Triacetvlcellulose II in Faserorientierung. 
Natürliche („rTÖSse, 


töntgendiagramm von Triacetylcellulose, erhalten durch 


Plattenabstand Natürliche Grösse. 
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messung des Diagramms im Vergleich mit dem DEBYE-SCHERRER- 
Diagramm mikrokristalliner Acetylcellulose Il wiedergegeben. 

Fig. 6 entspricht dem Diagramm des Faseracetats, das durch 
Acetvlierung der mercerisierten Faser bei 60° erhalten wurde, und 
das mit dem Diagramm des Abscheidungsprodukts entsprechender 
Temperatur aus Pyridin identisch ist. Dieses Diagramm erscheint 
weitgehend identisch mit dem früher aus natürlicher Ramie bei 
entsprechender Temperatur dargestellten faserigen 'Triacetat I (vgl. 
Mitteilung, S. 162). 

Die Diagramme der Faserpräparate, die unterhalb 30° erhalten 
werden, ähneln denen der Acetvlcellulose I, sie sind aber nicht vollständig 


identisch, was besonders an den Interferenzen A, zum Ausdruck 


Fir. 7. Ausgeblendeter Äquator von Röntgendiagrammen von Triacetylcellulose, 
dargestellt im Faserverband bei verschiedenen Temperaturen. Die ersten drei Auf- 
nahmen entsprechen natürlicher Cellulose als Ausgangsmaterial, die drei letzten 


\ufnahmen mercerisierter Cellulose als Aussangsmaterial. 


kommt. die einerseits mit abnehmender Temperatur intensiver und 
schärfer werden, andererseits mit abnehmender Temperatur ein wenig 
näher an den Durchstosspunkt zu rücken scheinen. 

Unter denselben Bedingungen wurden auch die Acetate aus natür- 
lichen Ramiefasern dargestellt, wobei annähernd ähnliche Verhält- 
nisse, wie bei Verwendung mercerisierter Ramiefasern aufgefunden 
wurden. Doch ist festzustellen, dass die Umwandlung in das Acetat II 
bei der Darstellung bei 105° unter den von uns benutzten Reaktions- 
bedingungen nicht immer so vollständig ist. wie beim Acetvlieren 
von mercerisierten Ramiefasern!). In Fig. 7 sind die ausgeblendeten 


I) Eine Ursache hierfür dürfte darin bestehen, dass bei der Acetylierung von 


natürlichen Fasern bei höherer Temperatur neben der Acetylierungsgeschwindigkeit 


1) 
00 
60° 
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Aquatorialinterferenzen der typischen Präparate einander gegenüber- 
gestellt. 

Zusammenfassend heben wir hervor, dass bei dem in Frage 
stehenden sauren Verfahren!) 'Triacetvlcellulose Il vorwiegend ent 
steht. wenn man bei der Acetylierung bei Temperaturen arbeitet, 
die etwa 80 übersteigen. Bei Acetvlierungstemperaturen von etwa 
30 abwärts erhält man vorwiegend Triacetylcellulose 1?). Zwischen 
etwa 30° bis 80° erhält man Mischungen von Triacetvleellulose I 
und II. die nur scheinbar einheitlichen Formen entsprechen ®). 

Die früher für das bei 55 erhaltene Faseracetat benutzte Be 
zeichnung Triacetvleellulose I trifft nach dieser Feststellung nicht mehr 
exakt zu. Man sollte daher diese Bezeichnung für das Acetat vor- 
behalten, das als Komponente in den Mischpräparaten enthalten ist 
und das in reiner Form bisher noch nicht erhalten werden konnte. 
Wir behalten aber der Einfachheit halber diese Bezeichnung vorläufig 
für diese Präparate bei. 


die Umlagerungsgeschwindigkeit eine Rolle spielt, zumal unter den von uns ge- 
wählten Bedingungen die Acetylierung bis zum Triacetat in wenigen Minuten 
erfolgt. Acetyliert man z. B. mit Essigsäureanhydrid-Eisessig in Gegenwart von 
Kaliumacetat bei ähnlichen Temperaturen, wobei die Acetylierungsgeschwindigkeit 
gering ist (Reaktionsdauer 50 bis 100 Stunden), so erhält man sowohl von merceri- 
sierter, als auch von natürlicher Cellulose ausgehend ein Fasertriacetat, das ohne 
Störung das Diagramm der Acetvlcellulose II liefert, und das nach der Verseifung 
in beiden Fällen das Diagramm der mercerisierten Cellulose gibt. Wir verdanken 
die Kenntnis, dass die von NÄRAY-SzaBö und v. SusıcH (Z. physikal. Chem. 134, 
268. 1928) röntgenographisch untersuchte faserige Acetylcellulose nach diesem Ver- 
fahren aus mercerisierten Fasern bereitet worden war, einer freundlichen Mitteilung 
von Herrn v.SusıcH. Das praktisch „unlösliche‘‘ Faseracetat kann durch mehr- 
tägiges Schütteln mit Glasperlen und Chloroform dispergiert werden. Nach dem 
Abdunsten des Lösungsmittels bei Zimmertemperatur erhält man einen Film, der 
nach dem Röntgendiagramm den Kristallitbau von Acetat I zeigt. 


I) Wir beschränken diese Aussage vorläufig ausdrücklich nur auf dieses Ver- 


fahren. 2) Wie weit die an Acetat I beobachtete reversible Gitteraufweitung von der 
Umwandlung Acetat 1 2” Acetat II berührt wird, bedarf sorgfältiger Prüfung. Wir 


kommen erst später auf diese Frage zurück, wenn noch mehr Versuchsmaterial 
an anderen Estern der Cellulose vorliegt; vgl. dazu auch die folgende Mitteilung. 
) Das von Hess und Lsverrsch (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1460. 1928) beschriebene 
Acetat der Cellulose wird durch Behandeln von Cellulose mit Essigsäureanhydrid- 
Pyridin bei 40° bis 70° erhalten. Die früher auffallende Form des Diagramms 


(vgl. III. Mitteilung, S. 163) wird jetzt verständlich. Das Acetat muss als ein 


Mischacetat im Sinne obiger Ausführungen betrachtet werden. 
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Über die Beziehung von Acetyleellulose I und Acetylcellulose II zu 
natürlicher Cellulose und Hydratcellulose. 

Zur weiteren Beurteilung dieser verschiedenen Formen der Tri 
acetylcellulose ist der Vergleich der Röntgendiagramme der Ver- 
seifungsprodukte wichtig. In Fig. 4 sind die ausgeblendeten Äqua- 
torialinterferenzen der den Acetaten entsprechenden desacetvlierten 
Fasern wiedergegeben. Aufnahme 1 in dieser Figur entspricht zum 
Vergleich dem Diagramm natürlicher Fasern. Aufnahme 4 dem mer 
cerisierter Fasern, und zwar in beiden Fällen demselben Material, aus 
dem die verschiedenen Faseracetate dargestellt worden sind. Auf 
nahmen 2 bis 4 entsprechen den Diagrammen der acetylfreien Faser 
aus Acetylcellulose, dargestellt aus mercerisierten Ramiefasern bei 0 
60 und 105. Aufnahmen 6 bis 8 entsprechen den Diagrammen der 
acetylfreien Fasern der Acetate, die aus natürlicher Ramiefaser bei 
105°, 60° und 0° gewonnen worden sind. Aus dem Vergleich der Auf- 
nahmen 2 und 5 geht hervor, dass der Mercerisierungseffekt durch 
Acetylierung bei tiefer Temperatur und nachfolgender Verseifung des 
Acetats zum Teil rückgängig wird. Neben den wiederauftretenden cha 
rakteristischen Äquatorialinterferenzen der natürlichen Cellulose sind 
noch Andeutungen der für die Hydratcellulose charakteristischen Inter 
ferenzen vorhanden, die aber um so mehr verschwinden, je tiefer man 
mit der Darstellungstemperatur für die Acetvlcellulose heruntergeht. 
Während im Diagramm 5 der Fig. 4 die Celluloseinterferenzen B,B, 
vollständig verschwunden sind, treten sie im Diagramm 2 wieder auf. 
Da die Reproduktion der Aufnahmen der Fig. 4 in der Verschiebe 
kamera diese Erscheinung nicht deutlich genug wiedergibt. geben wir 
das unter denselben Aufnahmebedingungen erhaltene Volldiagramm 
dieses Präparats in Fig. 4a wieder. Weiterhin sind die Intensitäten 
der Interferenzen A,A4, im Diagramm 5 der Fig. 4 praktisch gleich, 
während im Diagramm 2 das Intensitätsverhältnis A,:4, wesentlich 
zugunsten von A, verschoben erscheint (vgl. auch Fig. 4a). Gleichzeitig 
nimmt die Intensität der Interferenz PB, ab. Schliesslich hat im 
Diagramm 2 der Abstand A,— 4, gegenüber dem im Diagramm 5 zu- 
genommen. Alle diese Änderungen im Diagramm 2 liegen in Richtung 
der Umwandlung der mercerisierten Cellulose in natürliche Cellulose 

Wir haben allgemein die Beobachtung gemacht, dass bei der Darstellung von 


Estern der Cellulose im Faserverband mit zunehmender Temperatur Präparate 


entstehen, die schärfere Röntgendiagramme zeigen. Dies hängt offenbar damit 


zusammen, dass bei höherer Temperatur im Sinne obiger Beobachtungen einheit 
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lichere Präparate entstehen, die infolgedessen grössere Kristallite enthalten [ent- 
weder infolge von Neubildung!) oder topochemischer Umbildung]. Die Verringerung 
der Kristallitgrösse bei Umsetzung bei tieferer Temperatur bedeutet eine Kompli 
kation für den Vergleich der Röntgendiagramme der Cellulosefasern vor und nach 
der Acetylierung und Verseifung in dem Sinne, dass z. B. die Interferenzen 4,4, 
auf dem AÄquator der Fig. 4a infolge Kristallitverkleinerung nicht mehr scharf 
voneinander abgegrenzt sind. 


Bei mittleren und tiefen Temperaturen, bei denen noch Mischungen von 


Acetat I und II entstehen, wird die Teilchenverkleinerung um so stärker, je länger 


das Präparat mit dem Reaktionsmedium in Berührung war. Das hat zur Folge. 
dass die Verschmierung der Intensitäten A,A, in den Verseifungsprodukten in diesem 


Temperaturbereich mit der Reaktionsdauer zunimmt. Die oben beschriebene Re- 


version wird in Übereinstimmung damit um so deutlicher erkennbar, je kürzer 


die Acetylierungszeit bei diesen Temperaturen ist. 


Umgekehrt liegen die Verhältnisse, wenn man bei der Acetvlierung 
bei verschiedenen Temperaturen von natürlicher Cellulose ausgeht, 
vgl. dazu die Diagramme 6, 7 und 8 der Fig. 4. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass der reversiblen Um- 
wandlung des Acetats Il in Acetat I eine Veränderung des Gitters 
der Verseifungsprodukte im Sinne einer Umwandlung von Hydrat- 
cellulose in natürliche Cellulose parallel geht. Eine vollständige Re- 
version von Hydratcellulose in Cellulose ist unter den bisher gewählten 
Bedingungen indessen noch nicht erzielt worden. In diesem Zu- 
sammenhang ist es wichtig, dass auch die bei 0° acetylierten natür- 
lichen Fasern nach der Verseifung (Methanol-NaOH 4%ig bei 0) 
einen schwachen Mercerisationseffekt im Röntgendiagramm zeigen. 

Folgert man aus den vorangehenden Umwandlungsversuchen an 
Acetylcellulose, dass ein von Temperatur und Lösungsmittel abhängiges 
Gleichgewicht zwischen Acetyleellulose I und Acetylcellulose Il be- 
steht, und leitet sich Acetylcellulose I überwiegend von natürlicher 
Cellulose, Acetylcellulose Il von Hydratcellulose ab, so muss man aus 
dem schwachen Mercerisationseffekt im Falle der Acetylierung von 
natürlichen Fasern bei 0° und der unvollständigen Reversion des 
Mercerisationseffekts bei der Acetylierung mercerisierter Fasern bei 0° 
schliessen, dass auch bei 0° das Gleichgewicht der Acetate noch nicht 
soweit zugunsten des Acetates der natürlichen Cellulose verschoben ist, 
dass man zu einer vollständigen Reversion kommen kann. Es wird 
notwendig sein, die an der Acetylcellulose gewonnenen Erfahrungen 


!) Vgl. dazu die Beobachtungen bei der Abscheidung von Acetylcellulose aus 


Eisessig bei verschiedenen Temperaturen (S. 6). 
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auch auf andere Derivate der Cellulose zu übertragen, bei denen 
möglicherweise diese Gleichgewichte experimentell günstiger liegen. 

Mit der Festlegung der Reversionsbedingungen der Acetate in 
einander, für die nach den obigen Ausführungen Temperatur und 
Natur des Lösungsmittels ausschlaggebend sind, sind also gleichzeitig 
auch Reversionsbedingungen für die Umwandlung der Hydratcellulose 
in die Form der natürlichen Cellulose gefunden. Folgert man, dass 
die Umlagerung der Acetate auf der Verschiebung eines von Tem 
peratur und Lösungsmittel abhängigen Gleichgewichts zwischen zwei 
chemisch-konstitutiv verschiedenen Acetaten beruht. so muss auch 
für die Umwandlung von Cellulose in Hydratcellulose und umgekehrt 
ein ähnlicher Mechanismus in Frage kommen!). 

Bei der Beurteilung des Zusammenhangs zwischen den Acetaten 
und den entsprechenden Verseifungsprodukten ist zu beachten, dass 
das dem in Frage stehenden Gleichgewicht Acetat I „” Acetat Il ent 
sprechende Gleichgewicht Cellulose 2” Hvdratcellulose nur im hetero- 
genen System zugänglich ist. und dass man den Einfluss der Ver- 
seifungsbedingungen auf die Umlagerung der entstehenden Kohlen 
hyvdrate noch nicht kennt. 

Bekanntlich werden die Eigenschaften der natürlichen Cellulose- 
fasern durch Mercerisation, d.h. Behandlung mit Ätzalkalien bei 
taumtemperatur weitgehend geändert). Diese Änderung bezieht sich 
auf das Quellungsvermögen der Fasern, erhöhte Anfärbbarkeit, ver- 
änderte Reaktionsgeschwindigkeit bei chemischen Umsetzungen, ver 
änderte Festigkeit, sowie auf die Viscosität entsprechender Lösungen, 
die aus den Fasern vor und nach der Mercerisation hergestellt werden. 
Da während der Mercerisation der Fasern die oben behandelte Ände 
rung im Röntgendiagramm erfolgt. so neigt man vielfach zu der Auf- 
fassung, dass die Änderung in den genannten Eigenschaften mit der 
Gitteränderung der Faser im Zusammenhang steht. Wichtige Beob- 
achtungen der neueren Zeit lehren aber, dass ein unmittelbarer Zu- 


I!) Bei dieser Betrachtungsweise der beobachteten Erscheinungen wird es ver- 
ständlich, dass ein Cellulosederivat, das aus natürlicher Faser dargestellt worden ist, 
und das nach der Regenerierung überwiegend natürliche Fasern zurückliefert, beim 
Aufiösen in neutralen Medien und nachfolgender Regenerierung zum Kohlenhydrat 
Hydratcellulose ergibt. Diese interessanten Versuche, die bekanntlich R. ©. HErzoG 
und Mitarbeitern zu verdanken sind, brauchen also nicht für einen ausschliesslich 
physikalischen Charakter des Übergangs von natürlicher Cellulose in Hydratcellulose 
zu sprechen. 2) Vgl. J. R. Katz in K. Hess, Chemie der Üellulose, S. 748. 
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sammenhang zwischen dem Röntgeneffekt und diesen äusseren Eigen- 
schaften der Faser nieht in Frage kommen kann, dass vielmehr die 
oben angeführten Eigenschaften weitgehend in den morphologischen 
Verhältnissen der natürlichen Fasern begründet sind. Es ist daher 
auch nicht zu erwarten, dass der im vorangehenden geführte Nach- 
weis einer Reversion des Röntgeneffekts auch eine Reversion dieser 
Eigenschaften bedeutet. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, der Notgemeinschaft der 


Deutschen Wissenschaft für eine Unterstützung zu danken, die auch 


diese Arbeit uns ermöglicht hat. 
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Über Gitteränderungen der Nitrocellulose'). 
(Röntgenographische Untersuchungen an Cellulosederivaten. VI.) 
Von 
Carl Trogus, Kurt Hess und J. R. Katz. 

\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie 
Mit 5 Figuren im Text. 

Eingegangen am 23. 12. 29. 


Ebenso wie Acetylcellulose erleidet auch Nitrocellulose im Faserverband bei 


Berührung mit organischen Flüssiekeiten eine charakteristische Gitteränderung. 
die nach dem Abdunsten der Flüssigkeit zum grössten Teil reversibel ist. Die Er- 


scheinung scheint im Zusammenhang mit der Celluloidbildung und der Cellulos« 


esterlackbildung zu stehen 


Nachdem durch die vorangehenden Arbeiten über Acetylcellu 
lose?) nachgewiesen worden ist, dass für die Existenz verschiedener 
Formen eines Cellulosederivates Temperatur und Lösungsmittel von 
ausschlaggebender Bedeutung sind. lag es nahe. diese Verhältnisse 
auch an anderen Cellulosederivaten zu prüfen. 

In Anlehnung an die Beobachtung. dass Acetylcellulose I im 
Faserverband mit organischen Flüssigkeiten im Bereich der begrenzten 
(uellung eine reversible Gitteränderung zu erkennen gibt. haben wiı 
zunächst die faserige Nitrocellulose auf diesen Effekt geprüft. Auch 
an diesem wichtigen Ester ist der Effekt feststellbar. Während er 
aber bei der Acetylcellulose I nach den bisherigen Beobachtungen nur 
zu einer Änderung der Lage der äquatorialen Interferenzen bei eineı 
nur geringen bzw. kaum feststellbaren Verschiebung ihrer relativen 
Intensitäten führt. beobachtet man bei der faserigen Nitrocellulose 
einen sehr weitgehenden Umbau des gesamten Gitters 

In Fig. 1 ist das Faserdiagramm der verwendeten Nitrocellulose 
(Ramie) wiedergegeben. Es entspricht weitgehend dem bekannten 


I) Anmerkung bei der Korrektur; Herr J. R. Katz teilte den heiden 


erstgenannten Autoren nach Kenntnisnahme der vorliegenden Mitteilung mit, dass 


er unabhängig von ihnen mit ähnlichen Versuchen beschäftigt sei. Wir veröffent- 


lichen daher diese Abhandlung gemeinsam und werden in Zukunft das Thema 

auch gemeinschaftlich weiter verfolgen. K. Hess. 
2) V, Mitteilung voranzehend. Kurt Hess und Trosvs. Ber. Dtsch. 

chem. Ges. 61. 1982. 1928. Z. phvsikal. Chem. (B) 5, 161. 1929. (B) 7,1. 1930. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.7,. Heft 2 
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Diagramm nitrierter Ramiefasern!). Die von uns nach einem be 
sonderen Verfahren ?) hergestellte Nitroramie hatte einen Stickstoff 
vehalt von 13-1% (für Trinitrocellulose berechnet sich 14-14°%). Der 
aserverband war vorzüglich erhalten. 

Die Fasern wurden in Gemischen von organischen Flüssigkeiten 
eingelegt. Als Flüssigkeitsgemisch erwies sich vorläufig Methanol 
Uvelohexanon besonders geeignet, und zwar für das von uns verwendete 


“aserpräparat in dem Verhältnis 2-5 Vol Uvelohexanon un« o 
t | Verhält Vol Cvelol IsVol 


Fir. 1. Faserröntgendiagramm von Nitrocellulose X) Plattenabstand 


51-5 mm. Natürliche Grösse. 


Methanol. Man beobachtete dabei. dass die Fasern nach etwa 1 bis 
5 Minuten langer Einwirkung stark zu quellen beginnen. Sie werden 
durehscheinend, verdicken sich stark quer zur Faserachse und schrumpfen 
in der Faserachse etwa auf ein Drittel bis ein Viertel ihrer ursprüng 
lichen Länge zusammen. Diese Formveränderungen der Fasern erfolgen 
bei Verwendung des angegebenen Mischungsverhältnisses so schnell. 


dass sie sich in sehr eindrucksvollen Bewegungen der Fasern in dem 


1) ST. v. NARAY-SZABÖO und G. v. SusicH, Z. physikal. Chem. 134, 265. 1928. 


Uber dieses Verfahren wird an anderem Orte berichtet. 
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(Juellungsmedium äussern. Nimmt man die Fasern in diesem Zustand 
us dem Quellungsmittel heraus, taucht sie etwa !,, Minute in Methanol 
und lässt sie unter vorsichtigem Glattstreichen ', Stunde an der Luft 
trocknen, so geben sie senkrecht zur Faserachse durchleuchtet das 
Diagramm der Fig. 2, das ohne weiteres den Umbau des ursprüng 
lichen Gitters erkennen lässt. 

Das Diagramm ist sowohl in den Interferenzen auf dem Äquator., 


als auch auf den Schiehtlinien von dem der Fig. I verschieden. im 


mit Cvelohexanon-Methanol (2,5:8) behandelte: 


Fir. 2. Faserröntzgendiagramm de 
Faser. Nach kurzer Einwirkungsdauer des Quellungsmittels durchstrahlt Platter 


ıbstand 51-5 mm. Natürliche Grösse. 


besonderen erscheint die Faserperiode stark verändert. Da es noch 
nicht feststeht, wie weit es sich in dem neuen Diagramm um ein 
Mischdiagramm im Sinne der vorangehenden Mitteilung handelt. so 
stellen wir eine quantitative Auswertung dieses Diagramms zurück 
Es ist auf Grund des oberflächlichen Vergleichs von Fig. I und 2 
möglich, dass es sich in dem neuen Diagramm um die Superposition 
von zwei Diagrammen handelt. von denen das eine auf Aquatoı und 


Schiehtlinien (man vel. z.B. die Interferenzen auf dem Meridian) 


vegenüber der Nitrocellulose vollständig verändert ist. das andere deı 
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Lage der Interferenzen nach mit dem der Nitrocellulose identisch ist 
Hervorzuheben ist die ausserordentliche Schärfe fast sämtlicher Inter- 
ferenzen!),. was für die Existenz von unerwartet grossen Kristalliten 
in diesen Fasern spricht ?). 

Setzt man die Uyelohexanonkonzentration im Quellungsgemisch 
herunter, z. B. auf 1 Vol Cyelohexanon zu 8 Vol Methanol. so sinkt 
die Quellungsgeschwindigkeit stark ab. Durchstrahlt man Fasern. 
die in einem derartigen Gemisch behandelt waren. bevor sie die oben 


beschriebenen äusseren Quellungsformen zeigen. so erhält man das 


Fig. 3. Faserröntgendiagramm der mit (1:8) behandelten 
Faser. Nach kurzer Einwirkungsdauer des Quellungsmittels durchstrahlt. Platten 


abstand 51:5 mm. Natürliche Grösse. 
Diagramm der Fig. 3. das dem Diagramm des Ausgangesmaterials 


(Fig. 1) noch weitgehend gleicht. Die ursprünglichen Interferenzen 


sind indessen unschärfer geworden und auf dem Aquator und dem 


Meridian erkennt man die ersten Andeutungen des Auftretens der 


neuen Interferenzen. 


I) Das durchstrahlte Faserbündel war 0-3 bis 0-4 mm dick. Es wurde mit 


einer Blende von SO mm Länge und I mm Durchmesser 1!/, Stunden bei 40 KV 


und 10 Milliamp. bei 51-5 mm Abstand mit nickelgefilterter Cu A-Strahlung durch- 


leuchtet. 2) Zu derselben Folgerung wurden wir für die Trimethylcellulose (vg! 


II. Mitteilung S. 339) sowie unlängst auch für die faserige Kupfer- Alkali-Cellulos« 
eeführt (vel. IV. Mitteilung). 
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Verlängert man die Einwirkungsdauer des Quellungsmittels (z. B. 
«les mit der hohen Üvelohexanonkonzentration), so beobachtet man meist 
das in Fig. 4 wiedergegebene Diagramm. Ein von diesem Diagramm 
fast nieht zu unterscheidendes Diagramm erhält man auch, wenn 
man «das Präparat, das das scharfe Diagramm der Fig. 2 lieferte, 
etwa 24 Stunden an der Luft trocknen lässt. Bei mehrtägigem Lagern 
(les Präparats an der Luft verschwindet der Effekt vollkommen und 
man erhält ein unscharfes Diagramm, das mit dem der ursprünglichen 
Fasern weitgehend identisch zu sein scheint!). Dasselbe Diagramm 
erhält man, wenn das Üvelohexanon mit Methanol ausgewaschen wird 
vel. Fig. 5). 

Die in den Fig. 2 bis 5 dargestellten Diagramme stellen nur ein 
zelne Typen dar, die bei Verwendung von Uvclohexanon-Methanol 
besonders leicht zu beobachten sind. Es muss aber bemerkt werden, 
dass damit die Zahl der Diagrammformen noch keineswegs erschöpft 
ist. Zur Klärung des der Erscheinung zugrunde liegenden Prozesses 
ist es notwendig. unter Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit 
bzw. durch Verkürzung der Aufnahmezeiten, den gesamten Vorgang 
der Quellung und Entquellung in engen Intervallen in Abhängigkeit 
von den Reaktionsbedingungen röntgenographisch zu verfolgen. 

Die beschriebenen Erscheinungen hängen nicht nur von den Ein 
wirkungsbedingungen des Quellungsmediums ab. sondern auch von 
den nitrierten Fasern selbst. So hat der Nitrierungsgrad auf den be 
obachteten Effekt in dem Sinne einen Einfluss, dass wir die scharfen 
Interferenzen nur an den Fasern beobachtet haben, die der Trinitro 
stufe nahekommen, was durchaus verständlich erscheint. Der Einfluss 
der Nitrierbedingungen auf die Erscheinungen bei der Quellung geht 
aber noch wesentlich weiter, indem auch bei höchstnitrierten Fasern 
die Bedingungen, unter denen die oben angegebenen einzelnen Dia 
grammformen entstehen, von der Nitrierdauer und der Temperatur 
während der Nitrierung abhängen. Schliesslich wurde auch ein Ein- 
‚uss der Vorbehandlung der für die Nitrierung verwendeten Üellulose- 
fasern (Bleiche und andere Reinigungsoperationen) auf die oben be 
schriebenen Erscheinungen festgestellt. 

Die beobachteten Erscheinungen bestätigen die früheren Beob 


achtungen an der Acetvlcellulose, aus denen bereits hervorging. dass 


Für die Unschärfe der Interferenzen gelten auch hier die Ausführungen auf 


S. 13 der vorangehenden Abhandlung 


x 


t. 


(Carl Trogus, Kurt Hess und J. R. Katz 


A 

* 


Wie Fig. 2, nach langer Einwirkungsdauer des Quellungsmittels durcehstrahlt. 


Plattenabstand 51-5 mm. Natürliche Grösse 


Wie Fir. 2, nach Entquellung mit Methanol. Plattenabstand 51-5 mm. 


Natürliche Grösse. 
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Über Gitteränderungen der Nitrocellulose. 23 


faserige Cellulosederivate bereits im Stadium der begrenzten Quellung 
Gitteränderungen erleiden. Aus den vorangehenden Beobachtungen an 
der Nitrocellulose geht in erhöhtem Masse hervor, dass die Micelle 
der Cellulosefasern bzw. ihrer Derivate gegenüber Lösungsmitteln sehı 
labile Gebilde sind. Vergleicht man das scharfe Diagramm der Fig. 2 
mit den unscharfen Diagrammen der anderen (Quellungszustände 
(Fig. 3 und 4 sowie auch Fig. 5). so kann man zu der Überzeugung 
kommen, dass die bei Cellulosederivaten so häufig zu beobachtenden 
unscharfen Diagramme nicht nur der Ausdruck für kleine Kristallite 
sind, sondern dass derartige Fasern auch keine einheitlichen Zustände 
des C'ellulosederivats beherbergen, vielmehr Mischungen verschiedener 
Zustände, die nach den Erfahrungen der vorangehenden Arbeit durch 
von Temperatur und Lösungsmittel abhängige Gleichgewichte charak 

terisiert sein dürften. Wahrscheinlich ist es im besonderen die infolge 

dessen bestehende chemische Uneinheitlichkeit dieser Fasern. die die 
Ausbildung einheitlicher Gitter verhindert. 

Fragt man nach der Ursache der bei der faserigen Nitrocellulose 
so auffällig hervortretenden Gitteränderung bei der Berührung der 
Fasern mit dem Quellungsgemisch Cvelohexanon-Methanol. so liegt 
ein Vergleich mit den Verhältnissen nahe. die unlängst bei der Ein 
wirkung von Kupferoxydammoniak auf Cellulosefasern untersucht 
worden sind!) und die dadurch charakterisiert sind, dass den Quellungs 
und Lösungserscheinungen Verbindungsbildung zwischen der Cellulose 
und dem Reagens vorangeht. Wegen der grundsätzlichen Gleichartig 
keit der Beobachtungen bei dem System  Nitrocellulose—Uvelo 
hexanon-— Methanol liegt es nahe. auch hier zunächst Verbindungs 
bildung zwischen Nitrocellulose und dem Quellungsmedium anzu 
nehmen. Dass dafür Cvelohexanon und nicht Methanol in Frage 
kommt. geht daraus hervor. dass die Nitrocellulosefaser gegen Me 
thanol allein indifferent ist. 

Wir haben daraufhin eine grosse Menge anderer Verbindungen auf 
ihr Verhalten gegen Nitrocellulosefasern geprüft und gefunden, dass 
ähnliche äussere Quellungserscheinungen der Fasern und ähnliche Gitter- 
änderungen auch andere Ketone wie Aceton. Methyläthvlketon und 
Campher zeigen. Im besonderen beobachtet man auch bei Campher 
Methanol die Ausbildung neuer Äquatorialinterferenzen. die aber eine 


andere Lage zu haben scheinen als im Falle des Cvelohexanons 


K. Hess und C. Trosus, Z. physikal. Ch. (A) 145, 401. 1929 


u 


>4 Carl Trogus, Kurt Hess u. J. R. Katz, Über Gitteränderungen der Nitrocellulose. 


Ähnlich wirken ferner andere technisch wichtige Weichmachungs- 
mittel!) wie Triphenylphosphat, Diäthylphthalat und zahlreiche andere 
Substanzen. Wir haben es demnach mit einer allgemeiner gültigen 
Erscheinung zu tun. die deshalb Interesse verdient, weil sie auf der 
Bildung neuer chemischer Verbindungen zu beruhen scheint, die mög- 


licherweise den Charakter von organischen Koordinationsverbindungen 


haben ?). und deren Aufklärung für das Celluloseproblem nicht weniger 


wichtig erscheint. als für die technisch wichtigen Probleme der Cellu 
loid- und Celluloseesterlacekbildung. 
Mit der systematischen Ausarbeitung dieser Beobachtungen sind 


wir beschäftigt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir 
für Mittel. die diese Untersuchung ermöglicht haben, unseren er- 
oebensten Dank aus. 


1) Vgl, J. SCHEIBER, Lacke und ihre Rohstoffe, S. 307ff. Leipzig 1926. 
2) Vel, dazu auch K. Hess, Z. anzew. Ch. 38. 230. 1925. Z. Elektrochem. 31. 


319. 1925. 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. 
Die Farbenanpassung des Sehpurpurs'). 
Von 
Fritz Weigert (Leipzig) und Minoru Nakashima (Kanazawa, ‚Japan 
Mit 34 Figuren im Text.) 


Einserangen am 2. 1. 30.) 


(selatineschichten, welche den Sehpurpur von Fröschen enthielten. wurden in 
derselben Weise, wie‘’es in der IV. und V. Mitteilung für die Photochloride und 
Farbstoffe beschrieben wurde, mit den diehrometrischen Methoden auf ihre Farben 
ınpassung untersucht. Hierbei wurde gefunden, dass die photodichroitischen Effekt« 
dieselben sind wie bei den früher untersuchten Systemen. Die diehrometrischen 
Farbenanpassungen waren ausserordentlich scharf. Zum Unterschied von den 
früheren Effekten zeigte sich aber eine ganz auffallende Instabilität der dichro 
metrischen Anpassungskurven, die schon nach einigen Stunden ihre Gestalt veı 
inderten und alle in eine neue Kurvenform übergingen, die dem Absorptions 
spektrum des Sehpurpurs entspricht. Normale Effekte ergaben bis jetzt nuı 
Schichten, die mit dem Sehpurpur von Sommerfröschen präpariert waren, während 
der Sehpurpur von Winterfröschen und von Fischen deutlich anomale Eigenschaften 
hatte, Die neuen Ergebnisse wurden mit den bekannten Eigenschaften des Seh 
purpurs verglichen. Zum Schluss wurden die zahlreichen auffallenden Analogie: 
diskutiert, die zwischen den beschriebenen optischen Eigenschaften des Sehpurpurs 
und dem Farbe nsehen besteh:« n. Hieı liege n die experimentellen Grundl iven eıneıi 
neuen Theorie des Farbenseuens vor, die zum Unterschied von den bestehendeı 


Hypothesen als eine „Anpassungstheorie des Farbensehens‘ bezeichnet wird 


Inhalt. 
l. Problemstellung S. 26. Il. Bisherige Erfahrungen über die Photochemic 
des Sehpurpurs S. 28. Ill. Herstellung fester, durchsichtiger, sehpurpurhaltigeı 
Schichten S. 33. IV. Optische Eigenschaften der Sehpurpur-Gelatineschichten 


S.37. a) Färbung 8. 37. b) Liehtempfindlichkeit trockener und feuchter Schichten 
S.37. ec) Dichrometrische Farbenanpassungen S. 37. d) Veränderung der Kurven 


im Dunkeln 8.40. e) Einfluss gemischten Lichts S. 45. f) Anomale Effekte an 


Froschnetzhäuten NS. 48. x) Sehpurpurpräparate aus Fischnetzhäuten NS. 52 
h) Nachwirkungen 8. 54. V, Beziehung der neuen Erscheinungen zu älteren 


Erfahrungen S. 56. VI. Physiologische Diskussion S. 62. 


1) Vorläufige Mitteilung: F. WEIGERT und M. NAaKAsSHIMA. Naturw. 17, 840, 


1929. 
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Fritz Weigert und Minoru Nakashima 


I. Problemstellung. 

Im folgenden sollen die Erfahrungen, welche in den vorher 
sehenden Mitteilungen !) beschrieben worden sind. auf einen biologisch 
wichtigen Farbstoff. den Sehpurpur, übertragen werden. 

In der IV. und V. Mitteilung war gezeigt worden, dass sich An- 
passungen lichtempfindlicher gefärbter Systeme an die Farbe des er- 
regenden Lichts am schärfsten durch Verwendung von linear polari 
siertem Erregungslicht nachweisen lassen, da die gleichzeitig auf 
tretende Anpassung an die Schwingungsrichtung des Lichts. der 
Photodichroismus. die Anwendung der hochempfindlichen di 
chrometrischen Messmethoden erlaubt. Es bildet sich eine dichro- 
metrische Farbenanpassung aus, die nichts anderes ist als eine sehr 
schwache photometrische und physiologische für ein extrem farben 
tüchtiges Auge noch wahrnehmbare Farbenanpassung. Das wesent 
liche Resultat der bisherigen Versuche war, dass sowohl die Photo 
chloride. als auch eine Reihe verschiedenartiger lichtempfindlicher 
Farbstoffe in Kollodium und Gelatine bei schwacher und beginnender 
Erregung eine Anpassung an die Farbe des erregenden Lichts zeigen. 
Diese Effekte sind aber, je nachdem es sich um ..langwelliges’ oder 
..kurzwelliges’' Lieht handelt. verschieden. und wurden als Farben 
anpassung I. und Il. Art definiert. die sich durch charakteristische 
Formen der diehrometrischen Spektralkurven voneinander trennen 
lassen. Neben diesen spezifischen Anpassungseffekten, für welche die 
Form der Extinktionskurve des untersuchten Farbstoffs unwesentlich 
ist, treten aber bei stärkerer und länger dauernder Erregung unspezi 
fische Veränderungen der Systeme bei einfarbiger Erregung auf. Sie 
lassen sich in diehrometrischen Spektralkurven darstellen, die ın 
direkter Beziehung zum Extinktionsspektrum des ursprünglich vor 
handenen gefärbten Systems stehen. Diese, letzten unspezifischen 


Veränderungen sind photochemischer Natur, «dla das färbende Molekül 


als solches verschwindet. Dagegen sind die typischen spezifischen An- 
passungseffekte mit keinem merklichen Stoffumsatz verbunden, wie 
besonders aus Beobachtungen an den Photochloriden geschlossen wurde. 
Wegen der unzweifelhaft nachgewiesenen Allgemeinheit der quali- 
tativen Effekte in den verschiedenen lichtempfindlichen Systemen ist 
1) ]. bis I11. Mitteilung: F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. (B) 3. 377, 389. 1929 

3) 4, 83. 1929. IV. Mitteilung: F. WEIGERT und E. ELvEGÄRD, Z. physikal. Ch. 
(B) 4, 239. 1929. V. Mitteilung: F. WEıGert und M. NaKasHımA, Z. physikal. Ch. 


(B) 4, 258. 1929. 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. VI. 


man berechtigt. sie gemeinsam zu betrachten. Quantitative Unter 
schiede in der Lichtempfindlichkeit und in der Form der dichro 
metrischen Kurven erlauben nun manche Spezialerscheinung einmal 
in dem einen, ein anderes Mal in einem anderen System besonders 
leicht zu untersuchen. Der allgemeine Charakter berechtigt dann 
(durchaus, eine solche bei einem System nachgewiesene Spezialerschei 
nung auch bei den anderen Systemen als bestehend anzunehmen. Ein 
Beispiel hierfür ist die schon erwähnte chemische Unveränderlichkeit 
hei der Farbenanpassung, die sich bei den Photochloriden noch bei 
kräftigen Erregungen mit polarisiertem Licht relativ leicht analytisch 
nachweisen lässt, während bei den eigentlichen Farbstoffsystemen 
unter solchen Bedingungen die unspezifische chemische Veränderung 
viel zu stark ist, um chemisch noch etwas über die spezifischen An 
fangseffekte aussagen zu können. Es wurde schon in der V. Mitteilung 
darauf hingewiesen, dass es sich unter günstigen Bedingungen wahr 


scheinlich noch erreichen lassen wird. die Gleichheit der Effekte in 


allen Systemen direkt experimentell zu beweisen, doch scheint uns 
dies zur Zeit weniger wichtig zu sein. als den Zusammenhang der 
neuen Effekte mit anderen Erscheinungsgebieten kennen zu lernen. 

(serade diese Allgemeinheit ermutigte den einen von uns schon 
vor längerer Zeit, für ein ziemlich weit abliegendes Gebiet. das Farben 
sehen. auf Grund der Anpassungseffekte bei den Photochloriden und 
den Farbstoffen eine Deutung zu suchen!). Einige Beobachtungen 
bei den Photochloriden waren so überraschend ähnlich. wie die Wirk 
samkeit eines Farbstoffs mit ähnlichen Eigenschaften in der Retina 


des Auges. dass im Photochlorid gewissermassen ein anorganisches 


Modell für die Rezeptionsorgane der Retina vorzuliegen schien. Unteı 
diesem Gesichtspunkt erschien die Tatsache, dass Lichter verschie 


dener Wellenlänge spezifisch voneinander verschiedene Farben 


empfindungen auslösen, die Helladaptation des Auges. die farbigen 
Nachbilder, die verschiedene Form des Empfindungsspektrums beim 
Tages- und Dämmersehen unter der einen neuen Annahme verständ 


lieh. dass nieht nur die farbenuntüchtigen Stäbchen der Netzhaut. 


sondern auch die praktisch farblosen farbentüchtigen Zapfen gleich 


falls den in den Stäbchen reichlich vorkommenden Sehpurpur im ver 


1) F. WEIGERT, Pflüg. Arch. 1%, 177. 1921. Z. phvsikal. Ch. 100, 537. 1922. 
Vgl. auch den Abschnitt ,„.Photochemisches zur Theorie des Farbensehens‘ bei 
BETHE, v. BERGMANN, EMBDEN, ELLINGER, Handb. d. norm. u. pathol. Phvsiol 


XII. ı. 536. Berlin 1929. 
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dünnten Zustand enthalten, und dass der Sehpurpur ‚‚photochlorid- 
ähnliche“ Eigenschaften besitzt. 

Nach Erledigung der Vorarbeiten, über die in den vorhergehenden 
Mitteilungen berichtet wurde, musste nun auch der Sehpurpur selbst 
auf seine Anpassungserscheinungen untersucht werden. 


Il. Bisherige Erfahrungen über die Photochemie des Sehpurpurs. 

Über die chemische Natur des Sehpurpurs weiss man noch nichts 
Sicheres. Doch scheint er gewisse Verwandtschaft zum Chlorophyll 
und zum Blutfarbstoff zu besitzen. Für den Physiologen sind die 
photochemischen Eigenschaften dieses Farbstoffs, der einzigen sicher 
im Auge nachgewiesenen lichtempfindlichen Substanz, besonders 
wichtig. Die auffallendste Beobachtung, dass die purpurrote Farbe 
der isolierten Netzhäute im Licht schnell verschwindet. dass also eine 
Bleichnung des Farbstoffs eintritt. wurde zuerst von BoLL!) beschrieben. 
Bis in alle Einzelheiten wurde diese Veränderung später von KÜHNE?) 
untersucht. und die von ihm festgestellten Tatsachen bilden auch 
heute noch die sichere Grundlage. Von ihm wurde auch das ein- 
zige Lösungsmittel für den Sehpurpur, die Galle und die gallen- 
sauren Salze, angegeben, mit dem man klare Lösungen des Farbstoffs 
herstellen kann. die sich photochemisch ganz analog wie die Netz 
häute selbst verhielten, an denen aber die optischen Eigenschaften 
mit den gewöhnlichen spektralanalytischen Verfahren viel exakter zu 
studieren sind. Ausserdem fällt bei den Sehpurpurlösungen eine bio 
logisch sehr wichtige Regeneration des Farbstoffs fort. die als neuer, 
unbekannter Vorgang die photochemische Untersuchung sehr er- 
schweren würde. Wenn man die Lösung in Cholat dialvsierte. fiel 
der Sehpurpur in festen, unlöslichen Krusten aus, die ihre Licht 
empfindlichkeit eingebüsst hatten. 

Weiter wurde von KünxeE schon die wichtige Tatsache konsta- 
tiert. dass die Eigenschaften des Farbstoffs in den Netzhäuten der 
verschiedenen untersuchten Tierarten und des Menschen sehr ähnliche 
sind. Es war aber auffallend, dass der Purpur aus Fischaugen deutlich 
blau-violett aussah, während er bei den Säugetieren. den Vögeln und 
den Amphibien eine rein rote bis rot-gelbe Farbe hat. Das Ausbleichen 


der Färbung im Licht scheint kein einfaches Verschwinden der Farbe 


I) F. Bout, Ber. Berl. Akad. 1876, Sitzung vom 23. November. 2) W, Künxe 


Untersuchungen des physiologischen Instituts Heidelberg, Bd. 1 bis 3. 1878 bis 


1882. 
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zu sein, sondern es findet gleichzeitig eine Veränderung der Farben 
nuance nach Gelb statt. Optisch lässt sich dieser Umschlag so be 
schreiben. dass mit dem Verschwinden der Hauptabsorption des Seh 
purpurs im Grün gleichzeitig eine Erhöhung im kurzwelligen Blau 
und Violett eintritt: Die Farbe der Netzhäute und der Lösungen ist 
nach dem Verschwinden der rötlichen Purpurfarbe ausgesprochen 
gelblich, und erst bei sehr langer Belichtung werden die Objekte 
wirklich farblos. Es wird hieraus von KüÜnne auf die intermediäre 
Bildung eines neuen Farbstoffs .„.Sehgelb' geschlossen. der seiner 
seits gleichfalls liehtempfindlich ist. wenn auch in viel geringerem 
Masse als der Sehpurpur. 

Die späteren Forschungen auf dem Gebiet des Sehpurpurs haben 
die Beobachtungen KÜHnes und seiner Mitarbeiter im Heidelberger 
Phvsiologischen Institut durch Anwendung von vollkommeneren Me 
thoden in den meisten Punkten bestätigt und erweitert. Hierauf soll 
nur kurz eingegangen werden. da inzwischen einige ausgezeichnete 
zusammenfassende Darstellungen erschienen sind). 

Von Könıg?) wurde das Absorptionsspektrum des menschlichen 
Sehpurpurs genauer spektrophotometrisch untersucht und in seinem 
Laboratorium wurden die Versuche von KÖTTGEN und ABELSDORI 
auf eine grosse Anzahl verschiedener Tierarten ausgedehnt. Hierbei 
ergab sich mit grosser Sicherheit die Bestätigung des Künxkschen 
Resultats, dass nach dem Absorptionsspektrum zwei Hauptarten von 
Sehpurpur in der Tierreihe vorkommen, und zwar hat der Fischpurpur 
sein Absorptionsmaximum bei etwa 540 ma und der Purpur der 
anderen Tierarten bei etwa 500 ma (Fig. 1). was mit der blau-violetten 
und roten Farbe gut übereinstimmt. 

Phvsiologisch besonders wichtig sind die Messungen von TREN 


DELENBURG#), die eine weitgehende Stütze der Theorie der ..Doppel 


I) Für die Leser dieser Zeitschrift am leichtesten erreichbar ist der Vortrag 
von JJ.v. Krırs bei der Versammlung der Deutschen Bunsengesellschaft 1912 
(Z. Elektrochem. 18, 465. 1912). Weiter: W. TRENDELENBURG, Die objektiv feststell 
baren Lichtwirkungen an der Netzhaut (AsHEr-SPpiRo, Ergebn. d. Physiol. 11,7. 
1911), S. GARTEN, Die Veränderungen der Netzhaut durch Lieht (GRAEFE-SAEMISCHS 
Handb. d. Augenheilkde 3, 130. 1907). R. DirtLer, Der Sehpurpur (Handb. d. norm. 


u. pathol. Physiol. von BETHE, v. BERGMANN, EMBDEN, ELLINGER, All, 1, S. 282. 
1929). 2) A. König, Ber. Berl. Akad. 1894, 577. ») ELse KÖTTGEn und 
(4. ABELSDORF, Z. Psychol. u. Physiol. d. Sinnesorg. 12, 161. 1896. +) W. TREN 


DELENBURG, Z. Psychol. u. Physiol. d. Sinnesorg. 37, 1. 1904. v. Krırs, Arbeiten 


des Freiburger Phvsiol. Instituts, Heft 3. 8.6. 1908. 
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netzhaut‘'!) von Parmaup und der ..Duplizitätstheorie"!) von 
v. Krızs bedeuten. Nach diesen Vorstellungen sind die beiden Arten 
von liehtperzipierenden Sehzellen, die in den Netzkäuten fast aller 
untersuchten Tierarten zu unterscheiden sind. die Aussenglieder der 
Stäbehen und Zapfen, für zwei verschiedene Arten von Lichtempfin 
dungen wichtig. Die Stäbchen, in denen allein bis jetzt Sehpurpur 
nachgewiesen wurde, sollen das farblose Sehen bei herabgesetzter Be- 
leuchtung. das ..Dämmerungssehen‘, vermitteln, während die Aussen 
glieder der Zapfen, die sehpurpurfrei befunden wurden, das Farben 
sehen bei relativ starker Beleuchtung, das ..‚Tagessehen‘, vermitteln 
sollen. TRENDELENBURG hat nun für dieselbe Lichtquelle (z. B. 


NERNST-Licht) das Empfindlichkeitsspektrum für die Bleichung von 
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\bsorptionsspektrum der Sehpurpurlösungen vers hiedener Tierarten 


sleich hohe Maxima bezoren. (Nach E. KÖTTGEn und G. ABELSDORF. 


Sehpurpurlösungen. die spektrale Verteilung der von den Lösungen ab- 
sorbierten Lichtenergie und die spektrale Empfindlichkeitskurve für das 
Dämmerungssehen miteinander verglichen. Alle drei Kurven verlaufen 
annähernd parallel. und es lässt sich hieraus mit grosser Wahrschein 
lichkeit schliessen, dass das Dämmerungssehen mit der photochemi 
schen Bleichung des Sehpurpurs in den Stäbchen in sehr nahem Zu 
sammenhang steht. Die stäbechenfreie und daher auch sehpurpurfreie 
Fovea ceentralis. die Stelle des deutlichsten Sehens in hellem Licht. 
ist bei herabgesetzter Beleuchtung blind. 

Das von Künne zuerst beobachtete Auftreten einer gelben Zwi 
schensubstanz. des Sehgelbs. bei der photochemischen Veränderung 

I) Vol. die Zusammenfassungen von ..v. Krıes, loc. eit. und im Handb. d. 


norm. u. pathol. Physiol. von BETHE v. BERGMANN. EMBDEN, ELLINGER, All, 678. 


1929 und in den Lehrbüchern der Physiologischen Optik. 
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des Sehpurpurs, ist von den meisten späteren Beobachtern bestätigt 
worden. Das mehrfach beschriebene Ausbleiben der intermediären Gelb- 
färbung konnte GARTEN (loc. eit.) mit bestimmten Vorstellungen deuten. 
auf die hier nicht weiter eingegangen sei. GARTEN gab aber gleichzeitig 
die Einwirkung möglichst starker Belichtung als ein Mittel an. das Seh- 
gelb sicher zur Erscheinung zu bringen. Mit dieser Frage beschäftigte 
sich kürzlich der eine!) von uns. Es wurde die Beobachtung gemacht, 
(lass eine schwach saure Reaktion der Netzhäute oder der Sehpupur- 
lösung die Gelbfärbung begünstigte. Da nun nach LANGE und SIMON ?) 
bei starker Belichtung der Netzhaut eine nachweisbare Säurebildung 
eintritt. wird die Entstehung des Sehgelbs gut verständlich. 

Besonders eingehend hat sich HEcHT?) in den letzten Jahren mit 
der Photochemie des Sehpurpurs beschäftigt. indem er mit modernen 
quantitativen photochemischen Untersuchungsmethoden die Kinetik 
des Zersetzungsvorgangs und der Regeneration des Farbstoffs im 
Dunkeln studierte. Hecmht konnte aus diesen Messungen bestimmte 
Reaktionsmechanismen ableiten. die weiter an besonders einfachen 
liehtempfindlichen biologischen Objekten geprüft werden konnten. 

Schliesslich sei noch auf einen neuen. von KÖöGEL*) beschrittenen 
Weg. die Photochemie des Sehpurpurs aufzuklären, hingewiesen. 
KösEn behandelte normale photographische Platten mit Lösungen 
des Farbstoffs und konnte in einigen Fällen schwache sensibilisierende 
Wirkungen auf die Bromsilber-Gelatineschicht feststellen. 

In keiner der bisher erwähnten Arbeiten wurde aber die photo 
chemische Veränderung des Sehpurpurs mit dem Farbensehen in Be 
ziehung gebracht. in erster Linie wohl deshalb. weil in den farben 
tüchtigen Zapfenaussengliedern der Farbstoff nicht nachgewiesen 
werden konnte. Es wurde zwar verschiedentlich versucht. eine der 
hypothetischen farbenempfindlichen Komponenten mit dem Seh 
purpur zu identifizieren, die in den Drei- oder Mehrfachkomponenten 
theorien für das Farbensehen angenommen werden, unter denen nur 
die VOoUNXG-HELMHOLTZsche Theorie mit ihren verschiedenen Modifi 
kationen und die HErınssche Theorie der Gegenfarben erwähnt seien 


Der Farbstoff müsste dann die grünempfindliche Sehsubstanz sein). 


I) M. NaKAasHIMA, Ber. d. XIll. internat. Ophthalm. Ges. in Amsterdam 1929 

)H. Lasse und M.Sımon, Z. physiol. Ch. 120, 1. 1922. ')S. HecHt, Zusammen- 

fassung: Naturw. 13. 66. 1925. !) R. Köser, Photogr. Korr. 65, 133.248. 1929 
’) SIvEn und V. Wenpr machen die Hypothese, dass der Sehpurpur die Violett 


empfindung vermitteln soll. Zitiert nach W. TRENDELENBURG, loc. eit., S. 54. 
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Da aber die erforderlichen anderen Sehsubstanzen vollkommen hypo 
thetisch sind, liegen hier keine experimentell begründeten Vorstel 
lungen vor. 

Eine lichtelektrische Hypothese. welche die Farbstofffreiheit der 
Zapfen berücksichtigt. wurde von JoLY!) vorgeschlagen. Es wurde 
angenommen, dass der Sehpurpur die Zapfen von aussen umgibt. und 
dass durch das Licht Elektronen in den Zapfenkörper eindringen. Da 
die Eindringungstiefe nach dem Quantengesetz mit zunehmener Fre 
quenz wächst, wird die Wirkungssphäre für die verschiedenen Farben 
räumlich getrennt. Es könnten dann Nervenfasern an der Oberfläche 
der Zapfen die Rotempfindung und im Innern die Blauempfindung 
vermitteln. 

Die Vorstellung. dass die Farbstofffreiheit der Zapfen nur eine 
scheinbare ist, und dass die Farbenempfindlichkeit des Sehpurpurs 
einer verdünnten, sehr schwach gefärbten Lösung zukommt. wurde 
von dem einen von uns ausgesprochen ?). Die Begründung hierfür 
wurde in dem experimentellen Befund gesehen, dass die bisher unter 
suchten lichtempfindlichen Farbstoffe im hochverdünnten Zustand. 
in dem sie praktisch farblos erscheinen. mit den empfindlichen di 
chrometrischen Untersuchungsmethoden besonders ausgesprochene 
Farbenanpassungserscheinungen zeigten. 

Später wurde ein sehr geringer Sehpurpurgehalt auch von HecHT?) 
diskutiert. Die Begründung schien ihm in der Tatsache zu liegen. 
dass nach seinen Messungen das Empfindlichkeitsspektrum für das 
Tagessehen praktisch dieselbe Form hat, wie für das farblose Dämme 
rungssehen, aus dem es durch eine Verschiebung um etwa 40 mu 
nach Rot entstanden sein könnte. HrecHTt nimmt daher an. dass beim 
Farbensehen entweder eine nahe verwandte Form des Sehpurpurs. 
etwa der Sehpurpur der Fische (vgl. Fig. 1) beteiligt ist. oder der 
normale Sehpurpur, der sich in grosser Verdünnung in einem Medium 
von hohem Brechungsexponenten befindet. Ein hoher Brechungsexpo 
nent des Suspensionsmediums, der in der Tat auch für die Zapfen 
aussenglieder festgestellt ist. verschiebt bekanntlieh nach der Regel 
von Kuxpr in vielen Fällen das Absorptionsmaximum nach Rot. 

Im folgenden soll gezeigt werden, dass der Sehpurpur in der Tat 
die früher vermuteten Eigenschaften der Farbenanpassung zeigt. 


‚JoLY. 


Phil. Mae. (6) 41. 289. 1921. 2), F. WEIGERT, loc. eit., 8. 27. 
S. HEcHT, .J. of Gen. Physiol. 3. 30. 1922. 
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III. Herstellung fester, durchsichtiger, sehpurpurhaltiger Schichten 
und Beobachtungsmethode. 


Auf Grund der bekannten Eigenschaften des Farbstoffs (vgl. 
S. 28) schien es zunächst wenig aussichtsreich. ihn in einer solchen 
Form zur Untersuchung zu bringen, in der die Anwendung der emp 
findlichen diehrometrischen Messmethoden möglich ist. d.h. als feste, 
durchsichtige und isotrope Schicht. Der Gedanke, einzelne isolierte 
Froschnetzhäute mit polarisiertem Licht zu erregen und dann direkt 
im Dichrometer zu messen, muss zunächst aufgegeben werden. weil 
die natürliche Anisotropie des Gewebes genaue Einstellungen sehr 
erschweren würde und weiter, weil die Erfahrungen an Photochloriden 
in gedehnten, also accidentell doppelbrechenden Häuten gezeigt hatten. 
dass in solchen Fällen die photodichroitischen Effekte anomal ver- 


laufen. 


Es wurde deshalb ein anderer Weg eingeschlagen, der überraschend schnell 


zum Ziel führte. Die auf übliche Weise mittels Cholatlösung aus Froschnetzhäuten 
isolierte Sehpurpurlösung wurde mit einigen Kubikzentimeter einer konzentrierten 
(ielatinelösung versetzt und auf Glasplatten vergossen. Nach dem Erstarren wurden 
die Platten entweder direkt schnell am Ventilator getrocknet oder längere Zeit 
mit destilliertem Wasser ausgewaschen und dann getrocknet. Im ersten Falle ent 
hielten die Gelatineschichten neben dem Farbstoff noch die cholsauren Salze, im 
zweiten waren diese sehr weitgehend herausgelöst, wie die polarimetrische Unter 
suchung des Waschwassers zeigte. Da wir auf Grund der früheren Literatur nicht 
feststellen konnten, ob derartige Sehpurpur-Gelatineplatten schon hergestellt 
worden sind, glauben wir zum erstenmal in diesen ausgewaschenen Schichten den 
Farbstoff, von Cholat befreit, allerdings noch in Berührung mit Gelatine, in photo 
chemisch untersuchbarer Form vor uns zu haben. Einen weiteren Vorteil hatte 
dies Verfahren zur Isolierung des Sehpurpurs. Die trockenen Schichten zeigten 
geringere Lichtempfindlichkeit als der Farbstoff in der Netzhaut und in den 
flüssigen Gallenlösungen. Die Beobachtungen konnten also, natürlich unter mög 
lichst weitgehendem Lichtschutz, in Ruhe gemacht werden. Ausserdem sind die 
trockenen Sehpurpur-Gelatineschichten ziemlich lange Zeit haltbar. Die Beob 
achtungsperiode beträgt allerdings erst wenige Monate. In feuchten und wieder 
angefeuchteten Gelatineschichten ist die Lichtempfindlichkeit bedeutend grösser; 
man kann also an demselben Präparat beliebig die hohe oder geringe Lichtempfind 
lichkeit untersuchen. Wir wollen im folgenden die sehpurpurhaltigen Gelatine- 
schichten als „künstliche Netzhäute‘ bezeichnen. 

Die Versuche wurden bis jetzt hauptsächlich an Froschnetzhäuten ausgeführt, 
das beste und einfachste Objekt zur Untersuchung des Sehpurpurs. Daneben wurde 
noch die Netzhaut des Bleys untersucht. Die Tatsache, dass wir den Farbstoff nicht 
rein zum Guss der Platten verwenden konnten, sondern nur in Form eines recht 


unreinen Extrakts aus tierischen Geweben, verursachte bei der Präparation der 


künstlichen Netzhäute einige Schwierigkeiten. Eine brauchbare Methode ist die 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 7, Heft 3 
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folgende: Die Augen von möglichst viel Fröschen, die vor der Präparation einige 
Stunden im Dunkeln gehalten waren, werden enuklöiert. Die Netzhäute werden 
in üblicher Weise von der Pigmentepithelschicht abgelöst und in 0-6% iger Kochsalz- 
lösung aufbewahrt. Darauf werden sie in wenige Kubikzentimeter 4% ige Natrium- 
cholatlösung gelegt, in der sie über Nacht im Eisschrank verbleiben. Eine Probe- 
netzhaut muss die schön purpurrote Sehpurpurfarbe zeigen, die im Tageslicht 
schnell zuerst in die gelbliche Farbe des ‚‚Sehgelbs‘* übergeht, dann farblos wird. 
Dann wird die Lösung 1 bis 2 Stunden zentrifugiert und von den extrahierten 
Netzhäuten abdekantiert. Ein zurückbleibender Tropfen muss deutlich rötlich 
gefärbt sein und sich im schwachen Tageslicht innerhalb weniger Minuten ent- 
färben. Die Lösung muss also die bekannten charakteristischen photochemischen 
Eigenschaften des Sehpurpurs deutlich zeigen. 

Zu den wenigen Kubikzentimeter der Farbstofflösung fügt man nun so viel 
einer 20 % igen Gelatinelösung (Gelatine für Lichtfilter), dass die Mischung etwa 6% ig 
an Gelatine ist, so dass ein schnelles Erstarren stattfindet. Mit der Mischung werden 
Glasplatten, die vorher mit einer dünnen Schicht Chromalaungelatine überzogen 


Augenmuschel 


uge 


Operahonstisch 
(Glasplatte, 


Fig. 2. Anordnung zur Präparation der Netzhäute in sehr schwachem roten Licht. 


waren, in der üblichen Weise wie zur Herstellung von Lichtfiltern übergossen, so 
dass auf 100 em? Plattenoberfläche etwa 5 bis 10 cm? der Gelatinelösung kommen. 
Nach dem Erstarren der Schicht werden die Platten entweder sofort schnell vor 
einem Ventilator getrocknet oder vorher einige Stunden in Eiswasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen waren die Platten zur optischen Untersuchung bereit. 

Die im Prinzip einfachen Operationen verlangen natürlich eine Reihe von 
Vorsichtsmassregeln. Zunächst müssen alle Arbeiten in fast vollkommener Dunkel- 
heit in möglichst grossem Abstand von einer dunkelroten Lampe (Osram-Dunkel- 
kammerlampe zu 16 Watt) ausgeführt werden. Um trotzdem die Präparation der 
Netzhäute und den Plattenguss gut beobachten zu können, wurden diese Arbeiten 
auf dem Präpariergestell Fig. 2 ausgeführt. Es enthielt eine Konvexlinse von 15 em 
Durchmesser und 30 em Brennweite, über der eine Spiegelglasplatte als Präparier 
tisch lag. In etwa 4m Abstand befand sich die rote Lampe, deren Licht durch 
einen unter 45 geneigten Spiegel von unten in die Linse hineinreflektiert wurde. 


In der Ebene des reellen Bildes der Lampe war an dem festen Eisengestell, das 


auch die anderen Teile trug, eine Augenmuschel angebracht, so dass die Lampe 


sicher in der Augenpupille abgebildet war. Man sieht daher die Linse trotz der 
grossen Entfernung von der Lichtquelle sehr hell und gleichmässig erleuchtet, und 
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kann die Operationen in der Durchsicht auf hellem Untergrund leicht ausführen, 
während die Beleuchtung der Objekte in Wirklichkeit sehr schwach ist. Arbeiten 
unter Wasser werden in einer flachen Küvette von Hellige, Freiburg i. Br., mit 
sutem Spiegelglasboden ausgeführt. Die Platten für den Guss der Gelatinelösung 
werden direkt auf die nivellierte Spiegelglasplatte gelegt. Während der anderen Opera 
tionen (Extrahieren, Zentrifugieren usw.) befanden sich die Präparate in voll- 
kommen lichtdichten Blechbüchsen. 

Der Unterguss der Glasplatten mit Chromalaungelatine wurde nach den An- 
saben von Epert) ausgeführt: Zu einer 0-33%igen Lösung von Gelatine werden 
6 em? einer 2% igen filtrierten Chromalaunlösung gefügt, mit der die gut gereinigten 
Glasplatten zweimal übergossen werden, um dann in senkrechter Stellung zu trocknen. 
Der Unterguss war deshalb notwendig, weil bei der Extraktion der Netzhäute auch 
Kiweissstoffe in Lösung gingen, die ein Haften der feuchten Gelatineschicht am 
Glas verhindern, so dass sich die Schichten im Waschwasser leicht von der Unter- 


lage ablösten. Leider brachten diese Verunreinigungen in einigen Fällen einen 


700 
Papp - Tasche 


Fige.3. Einzelteile zum Fassen der Plattenstücke für die Erregung und Messung. 


weiteren Übelstand mit sich, denn die Gelatineschicht trocknete nicht glatt auf, 
sondern zeirte eine mattglasartige Oberfläche. Die Ursachen hierfür konnten noch 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden, denn in anderen Fällen waren die Schichten 
trotz gleichartiger Präparation klar. Dieser Missstand konnte aber bei der optischen 
Untersuchung dadurch unschädlich gemacht werden, dass immer zwei kleine Platten 
stücke, Schicht gegen Schicht, durch einen Tropfen Paraffinöl in optischen Kontakt 
gebracht wurden. Die Doppelschicht war dann vollkommen klar durchsichtig. 
Für die Erregung und Messung wurde immer eine solche Doppelschicht von etwa 
I cm? Oberfläche mit einer kleinen Papierklammer in einer Art Tasche aus dünner 
Pappe gefasst, die mit zwei Öffnungen für die Strahlung versehen war (Fig. 3). 
Die Tasche konnte auf einem einfachen Blechgestell mit etwas Klebwachs befestigt 
in die Erregungs- und Messapparatur eingesetzt werden. Die Objekte blieben dann 
dauernd in den Taschen, um von Zeit zu Zeit nachgemessen zu werden. 

Die Erregung und Messung nach der dichrometrischen Differentialmethode 
seschah in derselben Weise, wie sie in der II., III. und V. Mitteilung beschrieben 


worden ist. Die Erregung wurde mit weissem Bogenlampenlicht, oder einfarbig 


1) J. M. EpeEr, Ausführl. Handb. d. Photogr., 5. Aufl., 3. 358. Halle 1909. 
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mit den monochromatischen Universalfiltern nach UHRISTIANSEN!), oder mit ge 
wöhnlichen Farbfiltern durchgeführt. Während aber bei den Photochloriden und 
bei den früher untersuchten Farbstoffen für merkliche Veränderungen eine Er 
regungsdauer von 10 und mehr Minuten erforderlich waren, genügten für die künst 
lichen Netzhäute in einigen Fällen Bruchteile von Sekunden. Sogar die sehr stark 
herabgesetzte Lichtempfindlichkeit der trockenen Sehpurpurschichten ist fast 100 mal 
grösser, als die der empfindlichsten Sensibilisierungsfarbstoffe. Aus diesem Grunde 
wurde bei der Messung durch einen primitiven, vom Beobachtungsplatz aus zu 
betätigenden Verschluss die Beleuchtung des Objekts im Dichrometer nur während 
der Messung selbst freigegeben. Bei der Ablesung der Winkel war es verdunkelt. 
Zur Untersuchung der feuchten Schichten, die zunächst noch zurückgestellt wurde, 
werden wahrscheinlich sehr schnell arbeitende automatische Beobachtungsinstru- 


mente konstruiert werden müssen. 


Die spezielle Präparation der verschiedenen bis jetzt untersuchten 
künstlichen Netzhäute soll hier nicht beschrieben werden. Sie wurden 
aus Netzhäuten von 12 bis 80 Fröschen und von 15 Bleyen hergestellt 
und hatten ziemlich wechselnde Eigenschaften. Dies ist bei einem 
biologischen Präparat nicht anders zu erwarten, da die Konzentration 
des Farbstoffs stark wechselte, und da weiter bei den verschiedenen 
Präparationszeiten und -temperaturen die Lösungen sich in nicht 
kontrollierbarer Weise veränderten. Erst nachdem die Gelatineschicht 
getrocknet war. konnte man mit einer erheblich grösseren Beständig- 
keit rechnen. In einigen Fällen wurden die Schichten nach dem 
Trocknen wieder in Wasser oder verdünnte Lösungen gelegt, um den 
Einfluss dieser Nachbehandlung zu untersuchen. Hierbei war natür- 
lich eine weitere Zersetzung möglich. 

Wir haben daher in den Sehpurpur-Gelatineschichten in extremer 
Weise ähnliche Verhältnisse vor uns. mit denen wir schon bei allen 
früheren Untersuchungen über den Photodichroismus rechnen 
mussten ?). Die lichtempfindlichen Systeme selbst sind aus den ver- 
schiedensten Gründen nicht sicher zu reproduzieren. Um so be- 
deutungsvoller ist es aber, dass eine Anzahl optischer Erscheinungen 
bei der Untersuchung mit grosser Regelmässigkeit auftraten. Die in 
den folgenden Kapiteln beschriebenen Erscheinungen an den künst- 
lichen Netzhäuten gründen sich auf 96 mehrfach vollkommen durch- 
gemessene Präparate. Dazu kamen noch Beobachtungen an zahl- 
reichen anderen, die mehr qualitativ durchforscht wurden, wenn es 
sich darum handelte. nach irgendeinem bestimmten Effekt zu suchen. 


ı) E. ELvesÄrpv, H. Staupe und F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. (B) 2, 149. 1929. 
2) Vgl. die Bemerkungen in der III. Mitteilung, S. 85. 
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Wir machen daher im folgenden an Hand weniger Beispiele zunächst 
Angaben über Erscheinungen, die wir auf Grund unserer Erfahrungen 
für sicher halten. Daneben soll auf einige andere hingewiesen werden, 
die sich erst durch zahlreiche weitere Versuche in bezug auf ihren 
charakteristischen Verlauf überblicken lassen werden. 


IV. Optische Eigenschaften der Sehpurpur-“elatineschichten. 
a) Färbung. 

Die Schichten waren nur ganz schwach rötlich, oder fast voll 
kommen farblos, und man konnte die Färbung nur an den Kanten 
der abgeschnittenen Plattenstücke als rötlich oder gelbrot erkennen. 
Eine direkte Bestimmung der Extinktion der künstlichen Netzhäute 
war bei so schwacher Färbung zunächst noch nicht durchzuführen, 
besonders auch weil die schwach gelbliche Färbung der Gelatine von 
derselben Grössenordnung wie die Färbung durch den Farbstoff war. 
Die Konzentration des Sehpurpurs in den bisher untersuchten künst- 
lichen Netzhäuten ist sicher sehr viel geringer, als in den dunkelrot 
erscheinenden Aussengliedern der Stäbehen in den natürlichen Netz- 
häuten. Zahlenmässig beträgt die Konzentration nach ganz rohen 
Schätzungen auf Grund der bekannten morphologischen Verhältnisse 
der Froschnetzhaut selbst bei unseren konzentriertesten Präparaten 
etwa "/,, der natürlichen Netzhaut. In späteren Versuchen soll, be- 
sonders unter Verwendung sehpurpurreicher Netzhäute und durch 
geeignete Modifikation des Extraktionsverfahrens. auf eine stärkere 
Anreicherung des Farbstoffs hingearbeitet werden. 


b) Liehtempfindlichkeit trockener und feuchter Schichten. 

Der auf S. 33 erwähnte Unterschied in der Lichtempfindlichkeit 
der trockenen und wieder angefeuchteten Gelatineschicht wurde quali 
tativ durch gleichzeitige kurze Belichtung mit schwachem Tageslicht 
erkannt. Nach dem Trocknen des angefeuchteten Präparats war die 
Färbung der Gelatine vollkommen verschwunden, während das dauernd 
trocken gehaltene seine schwache rosa Färbung praktisch unverändert 
behalten hatte. 

e) Diehrometrische Farbenanpassungen. 

Der bei der Erregung der Schichten mit linear polarisiertem Licht 

auftretende Photodichroismus ist in den folgenden Figuren in der- 


selben Art wiedergegeben, wie bei den Farbstoffschichten'!). Auf der 


V, Mitteilung. 
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Abszisse ist die Wellenlänge bei der Messung des Dichroismus in mır, 
und auf der Ordinate der gemessene Dichrometerwinkel 2« auf- 
getragen, aus dem sich in bekannter Weise durch Multiplikation 
mit 0-015 der Dichroismus D berechnen lässt. Die maximalen ge- 
messenen Winkel liegen bei den wenigen merklich rötlich gefärbten 
Präparaten bei etwa 0-5° (für zwei zusammengelegte Schichten), was 
einer Extinktionsabnahme dE in der Schwingungsrichtung der er- 
regenden Strahlung von etwa 0-0037 
ringerung von etwa 1% im Maximum 


der Absorption entspricht. 
sten sicher 


und einer Absorptionsver- 
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messbaren 


Weiß 20” N | 
Punkte der 2« ı\ | 
Kurven liegen aber sehr viel tiefer I\ 
. \ | 
und entsprechen Veränderungen der +05} r- | 
. . \ 
Absorption, die weit unterhalb der 1: 
normalen photometrischen Messgrenze H \ 
/ 
liegen. +04) / 
Weiß 20 | | | 
/ \ | 
\ | 
/ \ | 
/ \ 
\ 
+0,2} 
N \ 
\ 
\ 
\ 
\ 
+01} 
\ 
\ 
650 600 550 500 mu "600 mu 950 
Fig. 4. 


Fig. 5. 


(Ganz allgemein ergeben sich bei Weiss-Erregung in der normalen 
Belichtungsapparatur ohne UHRISTIANSEN-Filter diehrometrische Kur- 
ven, für welche die ausgezogenen Kurven der Fig. 4 und 5 Beispiele 
geben. Sie verliefen mit einem charakteristischen Maximum bei etwa 
530 mır. In einigen Fällen, besonders wenn die Gelatineschichten nicht 
ausgewaschen waren (also noch das Cholat enthielten). traten auf 

beiden Seiten des Maximums starke negative Effekte auf (Fig 
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die wir von den Photochloriden und den Pinacyanolschichten schon 
kennen !!). 

In einfarbigem Licht mit dem UHRISTIANSEN-Filter erregt. wurden 
charakteristische dichrometrische Spitzen gemessen, von denen einige 
in Fig. 6 eingetragen sind. Es trat-also eine deutliche diehrometrische 
Farbenanpassung ebenso wie bei den früher untersuchten Farbstoff 
systemen auf. Die Anpassung an die Krregungsfarbe ist ganz ausser 
ordentlich scharf, wie besonders durch den Vergleich der Spitzen für 
640 und 630 mu, sowie für 600 und 590 mu zu erkennen ist, die aus 
gesprochen voneinander verschieden sind. Die Höhe der Spitzen ist 
aber nicht vergleichbar, weil jede Farbe auf einem besonderen Platten 
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Fig. 6. Dichrometrische Maxima bei monochromatischer Erregung der künstlichen 
Netzhaut. Die eingeschriebenen Zahlen bedeuten die Errerungsfarben in mu 


Die punktierte Kurve entspricht der Weiss-Erregung. 


paar untersucht wurde. Auch waren die Erregungszeiten verschiedene, 
so dass aus der Höhe der Spitzen nicht etwa eine Kurve für die spek 
trale Empfindlichkeit der Farbenanpassung abgeleitet werden kann, 
wie dies bei den Farbstoffschichten ?) in gewissen Grenzen noch möglich 
war. Die Untersuchung des Empfindlichkeitsspektrums der künst 
lichen Netzhäute muss späteren Versuchen vorbehalten sein. 

In der Fig. 6 ist auch eine Weisskurve in ihrer normalen Gestalt 
gestrichelt eingetragen. Sie erstreckte sich auf der Nullinie niemals 
weiter als von etwa 590 bis etwa 470 ma. Die Sehpurpurschichten 
verhalten sich also ganz analog den Orthochrom- und Pinachrom 
schiehten in Kollodium und Gelatine?). Wie bei diesen liegen die 


I) IV. und V. Mitteilung. 2) V, Mitteilung, S. 269. 
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Maxima für die roten und blauen reinen Farben ausserhalb der 
Weisskurve. Hierauf soll im Abschn. IV e näher eingegangen werden. 


Bei einigen der Kurven der Fig. 6 sind negative Äste eingetragen. 


Sie wurden häufig beobachtet, besonders bei nicht ausgewaschenen 
Platten, waren aber schlecht reproduzierbar und liessen sich meistens 
nur qualitativ nachweisen. Ein weiterer mehr quantitativer Unter- 
scnied zwischen unausgewaschenen und ausgewaschenen Platten zeigte 
sich für die Rotempfindlichkeit. Sie war für die ausgewaschenen 
Schichten sehr viel geringer als für die unmittelbar nach der Prä- 
paration getrockneten. Für die anderen kurzwelligeren Farben vom 
(selb an zeigte sich aber kein merkbarer Unterschied der Farben- 
empfindlichkeit bei den verschiedenen Präparationen. Wir halten es 
nicht für wahrscheinlich, dass die Gegenwart der gallensauren Salze 
für die Rotempfindlichkeit notwendig ist, glauben vielmehr, dass bei 
der verlängerten Dauer des feuchten Zustands der Schichten die Emp- 
findlichkeit für rotes Licht am schnellsten abnimmt. Hierüber müssen 
weitere Versuche entscheiden. 


d) Veränderung der diehrometrischen Kurven im Dunkeln. 

Nach dem bisher geschilderten Verhalten der Sehpurpur-Gelatine- 
schichten liegen ganz analoge Erscheinungen wie bei den früher unter- 
suchten Systemen vor. In einem Punkt sind aber charakteristische 
Unterschiede vorhanden. Während die dichrometrischen Kurven bei 
den Photochloriden und den Farbstoffschichten auch bei längeren 
Untersuchungsperioden praktisch unveränderlich sind, verändern die 
Kurven bei den künstlichen Netzhäuten auffallend schnell im Dunkeln 
ihre Gestalt. Andeutungen für solche Veränderungen kamen früher 
nur bei feuchten Photochlorid-Gelatineschichten und bei Cyanin- 
Kollodiumschichten vor!), bei denen der Dichroismus schon zu recht 
bedeutenden Werten angewachsen war. In diesen letzten Systemen 
war der Dichroismus kleiner geworden, als die Messung nach mehr- 
tägigem Lagern der Platten im Dunkeln wiederholt wurde. Die ziem- 
lich unbedeutenden Veränderungen wurden bei den einfacheren Ob- 
jekten noch nicht eingehend untersucht, müssen aber natürlich jetzt 
genauer verfolgt werden, nachdem sie sich beim Sehpurpur in auf- 
fallend starker Weise bemerkbar gemacht haben. 

Zum erstenmal traten die Veränderungen der Kurvenform während der di- 


chrometrischen Messung unmittelbar nach der Erregung auf. Die negativen Effekte 


!) F. WEIGERT, Z. Physik 5, 414. 1921. 
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des Dichroismus auf der lang- oder kurzwelligen Seite der Hauptmaxima ver- 
schwanden manchmal schon in wenigen Minuten oder schlugen in positive Effekte 
um. Diese schnelle Veränderung der Systeme ist der Grund für die schon erwähnte 
Tatsache, dass die Kurven unsicherer sind und sich nicht so leicht reproduzieren 
lassen, wie bei den viel stabileren Farbstoffschichten. Die Realität der dichrometri- 
schen Farbenanpassung ist dadurch aber nicht in Frage gestellt. 

Die ersten Anzeichen für eine zweite, ganz andere Variabilität der Kurven 
zeigten sich jedoch, als die Sehpurpur-Gelatineschichten in derselben Weise, wie 
es auch früher bei den Photochlorid- und Farbstoffschichten geschehen war, bei 
stufenweise wachsender Erregungsdauer untersucht wurden. Ein charakteristisches 
Beispiel zeigt Fig. 7. Die nicht ausgewaschene Platte wurde, um stärkere Effekte 
im Rot zu entwickeln, nicht mit einem monochromatischen Filter, sondern mit 


0 filter  Erregungszeit 


10 


a 
760" 

. 640" 


650 600 550 500 


Dichrometrische Kurven bei stufenweise verlängerter 


m 
Fig. 7. 


rot-Erregung. 


einem Rotfilter nach MıETtHE (..Flexoidfilter‘‘) erregt. dessen Extinktionskurve in 
der Fig. 1 der 111. Mitteilung als „Rot II“ angegeben ist!). Unterhalb 600 mu 
wurde praktisch kein Licht mehr durchgelassen. 

Wie die einzelnen Kurven der Figur, an denen die Erregungszeiten ange- 
schrieben sind, erkennen lassen, war bei 10 bis 40 Sekunden langer Errerung die 


Farbenanpassung recht gut. Da die Messung nur bis 650 mu ausgeführt wurde, 
ist kein eigentliches Maximum zu erkennen. Bei 80 Sekunden bildete sich aber 
ohne weitere Erhöhung des Dichroismus im Rot ein neues Maximum im Gelb bei 
etwa 590 mu aus. Auch hierfür besitzen wir schon ein einfaches Analogon bei der 
stufenweisen Erregung der Pinacyanol-Kollodiumschichten?), in denen sich bei 
Erregung mit den Wellenlängen 640 und 600 mu ein Nebenmaximum im kurz- 
welligen Gebiet ausbildete, das mit einem der Absorptionsmaxima des Farbstoffs 
zusammenfiel. Man könnte daraufhin das neue Maximum der Fig.7 dem Ab- 
sorptionsmaximum des Sehpurpurs zuordnen, das jedoch nach den bekannten 
Arbeiten anderer Autoren in der Gegend von 500 mu liegt (vgl. hierzu S. 29). Bei 


1) III. Mitteilung, S. 89. 2) V, Mitteilung, S. 271. 
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einer Erregungsdauer von 160 Sekunden wurde jedoch eine neue Veränderung 
beobachtet. Der Dichroismus im Rot verschwindet praktisch vollkommen, und 
es bleibt nur das kurzwelligere Maximum übrir. das sich bei weiterer Erregung 
zunächst noch erhöht, um bei 640 Sekunden wieder kleiner zu werden. 


Zahlreiche Beobachtungen an verschiedenen Präparaten zeigten | 
dann, dass diese Veränderung der Kurvenform nicht nur mit der zu- 
nehmenden Erregung, sondern auch im Dunkeln im Laufe einiger 
Stunden eintritt, so dass 


sich immer ein photochemischer 


Vorgang und eine Nachwirkung überlagern, da die genaue 


Durchmessung eines Präparats in den verschiedenen Spektralfarben 
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längere Zeit in Anspruch nimmt. Da der Umschlag der normalen 


primären Farbenanpassung in die Nachwirkungskurve quantitativ 


d 
noch unbekannt ist, können die Höhen der Maxima der primären > 
Kurven in Fig. 7 nicht miteinander verglichen werden. worauf 8. 39 2 
schon hingewiesen wurde!). 

de 
') Durch das gleichzeitige Ablaufen von zwei verschiedenen Prozessen wird u 
natürlich die Behandlung der sehr wichtigen Frage erschwert, wie die Systeme D 


durch verschiedene eingestrahlte Enerziemengen verändert werden. Sie konnte bei 
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Um etwas reinere Verhältnisse zu schaffen, haben wir bei den 

späteren Versuchen jede Platte immer nur einmal erregt und sie 
dann nach verschiedenen Dunkelpausen mehrfach nachgemessen. 


Ein typisches Beispiel zeigt Fig. 8 für eine ausgewaschene Platte, die zunächst 
40 Sekunden mit gelber Strahlung von 590 mu erregt wurde. Die ausgezogene 
Kurve zeigt das normale Maximum bei 590 ma. Nach 11/, Stunden hatte sich 
ein neues Maximum bei 530 mu ausgebildet, das sich innerhalb 8 Tagen im Dunkeln 
ganz ausserordentlich erhöhte, während nur eine ganz schwache Diskontinuität 
(0-02) im Gelb übrig blieb. Dass die primäre Erregung für die Nachwirkung unbe 
dingt erforderlich war, geht am klarsten aus der Tatsache hervor, dass die Schwin 
gungsrichtung bei der dichrometrischen sekundären Kurve mit der Schwingungs 


richtung bei der primären übereinstimmt. 
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Fig. 9. 


Dasselbe zeigt Fig. 9 für eine nicht ausgewaschene Platte, die 20 Sekunden 
mit Licht erregt wurde, das mit einem Kaliumcehromatfilter gelb gefärbt war. Die 
primäre Kurve hat ein Maximum bei etwa 600 mu. Nach 5 Stunden hatte sich 
schon ein neues Maximum bei 530 mu ausgebildet, das nach weiteren 19 Stunden 
sich noch erhöhte, während das primäre Maximum vollkommen verschwand. 

Weitere Beispiele für die Kurvenverschiebungen sind in den Fig. 10 bis 12 


wiedergegeben. Bei Fig. 10 fand die Erregung mit grünem, einfarbirem Licht von 
g 


den früheren einfacheren und stabileren Systemen durch stufenweise Weitererregung 
untersucht werden. Bei den künstlichen Netzhäuten ist dies nicht mehr möglich, 
und man muss daher die Intensität der Erregungsstrahlung verändern, die nur 
möglichst kurze Zeit einwirken darf. Experimentell sind hier gewisse Grenzen 
gesetzt. Denn die Intensität der monochromatischen Lichter ist trotz Verwendung 
der lichtstarken Universalfilter nach UnRISTIANSEN nicht leicht weiter zu steigern, 
und bei geringer Lichtstärke sind die dichrometrischen Effekte nur sehr geringe. 
Die Vorarbeiten für Versuche in dieser Richtung sind jedoch im Gange, und wiı 


hoffen, bald über die Resultate berichten zu können. 
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550 ma statt. Nach 3! ,, Stunden hatte sich die Spitze erhöht und war von 550 
nach 530 mu gewandert. Bei Erregung mit 530 mu (Fig. 11) blieb das Maximum 
an derselben Stelle, und die Nachwirkung drückt sich nur durch eine geringe Erhöhung 
des Maximums aus. In Fig. 12 wurde mit hellblauem Licht von 470 mu erregt. 
Nach 2 Stunden hatte sich die Spitze bei 470 ma erniedrigt, während gleichzeitig 


550mu‘ 6 
\nach 
01 
Prımar 
00 
650 600 550 500 mu 450 


Fig. 12. ‚Fig. 13. 


ein höheres Maximum bei 530 mu auftrat. Nach 4 Tagen hatte die Kurve eine 
unregelmässige Form angenommen. Auch mit weisser Erregung findet eine starke 
Nachwirkung statt, wie aus den gestrichelten Kurven der Fig. 4 und 5 hervorgeht. 
Das Maximum bleibt aber ungefähr an seiner Stelle. Sehr merkwürdige Verände- 
rungen wurden gemessen, als mit blauem Licht, das mit einem Kupfersulfatfilter 
erzeugt war, erregt wurde (Fig. 13). Die primäre Kurve zeigt ein Maximum im 
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Hellblau bei etwa 490 mu. Aber schon nach 45 Minuten hatte es sich unter Er- 
höhung nach 510 ma und nach 1 Tag nach etwa 530 mu verschoben. Bei weiterem 
Nachmessen nach 3, 5 und 14 Tagen flachte die Spitze allmählich ab und schwankte 
scheinbar periodisch in ihrer Lage. 

Auf S. 41 wurde in Fig. 7 auf die Veränderung der Kurvenform 
bei Erregung mit einem Rotfilter hingewiesen, als die Erregungsdauer 
immer weiter verlängert wurde. Wenn man aber mit monochromati 
schem Rot von 640 mu: nur einmal erregte, verschwand, wie aus Fig. 14 
hervorgeht, die Spitze im Rot nicht. und es entstand auch kein neues 
Maximum im kurzwelligeren Spektralgebiet. Das langwellige Rot 
verhält sich also anders, als die sämtlichen anderen reinen und ge 
mischten Lichter, bei denen die Nachwirkung immer zur Ausbildung 
eines Maximums im Grün bei etwa 530 mu führte. Dieses Maximum 


war regelmässig höher, als die primäre Spitze für die Erregungsfarbe. 


640 mu | 
| lager | 
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Fig. 14. Fig. 15 


Es wurde auch mehrfach beobachtet. dass es überhaupt nicht 
zur Ausbildung einer wirklich messbaren primären Spitze kam. und 
dass trotzdem beim längeren Liegen eine Nachwirkungsspitze bei 
530 mu hervorgerufen wurde. Fig. 15 zeigt einen solchen Fall. bei 
dem eine Platte 80 Sekunden mit dem Chromatfilter erregt wurde. 
Unmittelbar nach der Erregung war keine Spur von Dichroismus zu 
bemerken, nach 15 Stunden hatte sich ein deutliches Maximum bei 
530 ma ausgebildet, das sich in 14 Tagen noch weiter erhöhte. Es 
liegen also hier gewissermassen latente Bilder vor, die sich erst nach- 
träglich sichtbar entwickeln. 


e) Einfluss von gemischtem Erregungslicht. 
Im vorigen Abschnitt wurden bei der Besprechung der Nach- 
wirkungen auch einige Versuche erwähnt. bei denen die Färbung des 
weissen Bogenlampenlichts nieht durch die strengen ÜHRISTIANSEN 
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Filter, sondern mit gewöhnlichen Lichtfiltern vorgenommen wurde, 
die ein sehr breites Spektralgebiet hindurchliessen. Hierbei wurde eine 
sehr auffallende Beobachtung gemacht, die im Hinblick auf das 
(esamtproblem wichtig ist. 

Schon die Weisserregung der Farbstoffschichten und der künst- 
lichen Netzhaut hatten gezeigt, dass die Effekte von gemischtem 
Licht sich durchaus nicht additiv aus den Effekten der Komponenten 
zusammensetzten. Es liegt hier eine ganz charakteristische Eigen- 
schaft der Systeme vor, die sich mit polarisiertem Licht photodichroi- 
tisch erregen lassen, auf welche in einer folgenden Mitteilung noch im 
Zusammenhang mit anderen Erscheinungen eingegangen werden soll, 
da hier der Schlüssel zur Theorie des ganzen Komplexes der neuen 
Effekte vorzuliegen scheint. Hier soll die Erscheinung nur vom 
phänomenologischen Standpunkt aus behandelt werden. 

Wir sahen bei den Weisserregungen, dass Spektralgebiete an den Enden des 
sichtbaren Spektrums, die im Weiss sicher in viel grösserer Intensität vorhanden 


waren, als nach ihrer Isolierung durch Filter, in der Weisskurve überhaupt nicht, 


650 


auffallend schwach oder sogar negativ auftreten. Um zu vergleichen, ob auch 
farbige Lichtmischungen ähnliche Effekte zeigten, liessen wir unmittelbar nach- 
einander auf Platten, die derselben Präparation entstammten, einmal gelbes Licht 
einwirken, das mit einem Flüssigkeitsfilter von 0-2 norm. Kaliumchromat in 2 cm 
Schichtdicke erhalten war, und das andere Mal ein enges gelbes Spektralgebiet 
mit einem Maximum bei 590 mu: und einer Halbwertkreite von etwa 10 ma mit 
Hilfe des ÜHRISTIANSEN-Filters. Der optische Schwerpunkt des Chromats lag etwa 
bei 590 mu. Wie aus Fig. 16 zu ersehen ist, liegt das primäre Maximum der Kurve 
gleichfalls bei 590 ma, zu dem später das normale Nachwirkungsmaximum trat. 
Diese Versuche wurden häufig wiederholt, immer mit demselben Erfolg, dass das 
Maximum der Filtergelbkurve sehr nahe beim optischen Schwerpunkt lag. So liegt 


es in Fig. 9, die mit einer anderen Platte aufgenommen wurde, bei etwa 600 mu. 


Zu diesen Versuchen ist folgendes zu bemerken: Die Absorption 


des Kaliumehromats unter den Versuchsbedingungen war unterhalb 
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etwa 500 ma praktisch vollständig. Es wurde also aus dem weissen 
Licht ein Spektralgebiet im Blau ausgeschaltet, das in den Weiss- 
kurven (vgl. Fig. 4 und 5) kaum vorhanden war. Dagegen wirkte alles 
längerwellige Licht bis zum äussersten Rot. Dadurch fand eine Ver- 
schiebung des Maximums der Weisskurve um 60 ma nach Rot zu 
statt in ein Gebiet hinein, das vorher in der Weisskurve, die meistens 
nur bis etwa 580 ma reichte, überhaupt nicht vorhanden war. 

Ebenso auffallend ist die Wirkung eines Kupfersulfatfilters (15% Kupfer- 
vitriol in 5em Schichtdicke), dessen Hauptabsorptionsgebiet im Rot liegt, das 
in der Weisskurve nicht vorkommt, wie aus Fig. 13 hervorgeht. Das Maximum 
wird dadurch um etwa 40 mu nach Blau verschoben und liegt in der Gegend von 
490 mu im Hellblau, annähernd beim Schwerpunkt des Farbfilters, wo sich die 


Weisskurve nur mit ihren letzten Ausläufen befindet. 


Diese Erscheinungen sind bei Berücksichtigung der Tatsache, dass 
unser lichtempfindliches System mit einem im Auge vorkommenden 
Farbstoff präpariert wurde, von Wichtigkeit. Sie zeigen uns, dass 
für die künstliche Netzhaut gemischte farbige Lichter engen Spek- 
tralgebieten in ihrer Wirkung äquivalent sind. Dass für die wenigen 
untersuchten Fälle die Äquivalenz 
annähernd mit der für ein farben- za| furzur 


| 


tüchtiges Auge gefundenen überein- +02} 
stimmt, betrachten wir als ein we- 
sentliches Argument zugunsten der 
Grundannahme, dass der Sehpurpur 97! 
des Auges auch für das Farbensehen 
von Bedeutung ist, und dass sich im 


Auge dieselben Veränderungen der 


Systeme abspielen, die wir in der 
künstlichen Netzhaut messend ver- 


foleen können. 


Die weitere Untersuchung dieser 0 ee 
Erscheinungen ist im Gange. Sie wird Fio. 17 
ib» 


auf die Mischung von Spektrallichtern 

ausgedehnt, um die bekannten ..Farbengleichungen‘ der künstlichen 

Netzhaut und die Lage der komplementären Farbpaare festzustellen. 
Die physiologisch interessante Frage, welcher dichrometrischen 

Kurve eine Purpurerregung der Sehpurpur-Gelatineschicht entspricht, 

wurde bis jetzt nur mit einem Versuch behandelt, in dem als Licht- 

filter eine Lösung von Kristallviolett benutzt wurde, die zwischen 
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608 und 535 mu weniger als 1% durchliess. Die Dichrometerkurve 
ergab nicht, wie zuerst erwartet wurde, zwei Maxima im Rot und 
Blau, sondern nach Fig. 17 ein auffallend breites Maximum in der 
Gegend von 530 mu, das nach 2 Tagen in die normale Nachwirkungs- 
kurve übergegangen war. Die zum Vergleich aufgenommene Kurve 
für ein Grün von 530 mau hatte dagegen ein ungewöhnlich scharfes 
Maximum an derselben Stelle, das gleichfalls in eine normale Nach- 
wirkung überging (Fig. 11). Da wir wegen Materialmangel keine 
Kontrollbestimmungen ausführen konnten, und weil ausserdem das 
verwendete Filter keine reine Purpurfarbe mit vollkommener Aus- 
löschung im Grün hindurchliess, halten wir die Frage nach der dichro- 
metrischen Kurve für Purpur noch nicht für entschieden. 


f) Anomale Effekte mit Froschnetzhäuten. 

Die in den vorigen Abschnitten beschriebenen Erscheinungen ver- 
liefen, mit Ausnahme der Nachwirkungen, so vollkommen analog mit 
den bei den Farbstoffen und Photochloriden beobachteten, dass wir 
sie als normal betrachten. Die Versuche wurden in den Monaten Juni 
bis August ausgeführt und mit Beginn des Wintersemesters im No- 
vember wieder aufgenommen. Da nur wenig Platten aus den ersten 
Präparationen zur Verfügung standen, wurde aus den Netzhäuten 
von 80 Fröschen vier 9/12- Platten hergestellt, um etwas variierte 
Präparationsbedingungen zu studieren !). So wurden für zwei Platten 
die Netzhäute nicht mit einer rein wässerigen Lösung von Natrium- 
cholat extrahiert, sondern mit einem Zusatz von 0.25% Gelatine, die 
als Schutzkolloid dienen sollte, um den Sehpurpur in möglichst hoch- 
disperser Form in Lösung zu erhalten. Der zum Guss der Schichten 
erforderliche Rest von Gelatine wurde nachträglich zugesetzt. Die 
anderen beiden Platten wurden nach S. 34 präpariert. 

Um weiter die Haltbarkeit der künstlichen Netzhäute noch weiter 
zu steigern, wurde je eine Platte der beiden Präparationen in einem 
Vakuumexsicceator über Chlorcaleium aufbewahrt, wobei allerdings die 
Schicht sich teilweise ablöste. 

!) Auf eine merkwürdige Eigenschaft der Cholsäure, ein rein weisses Präparat 
von Merck, sei hier kurz hingewiesen. Bei den hier erwähnten Präparationen wurde 
während der stets erforderlichen blinden Vorversuche beobachtet, dass die Cholat- 
gelatine auf den Platten nicht erstarrte. Da angenommen wurde, dass vielleicht 
an der Oberfläche der Pulvermasse durch die Luft Veränderungen eingetreten 
waren, wurde die obere Schicht verworfen. Die aus dem Innern entnommene Chol- 


säure zeigte dann diese Störung nicht. 


| 
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Weiter wurde bei diesen Versuchen eine neue Erregungseinrichtung ang« 
wendet, die auch die Mischung von Spektrallichtern erlaubte. Sie sei hier nur kurz 
beschrieben, weil aus gleich zu erwähnenden Gründen ihre Brauchbarkeit noch 
nicht erwiesen ist. Als Lichtquelle wurde eine Wolfram- Punktlampe verwendet. 
die dem einen von uns von der Osram-Studiengesellschaft, Berlin. in liebensw ürdigeı 
Weise zur Verfügung gestellt war. Durch eine Glaslinse wurde die glüh« nde Wolfram 
kugel auf zwei benachbarte, in ihrer Weite und Lage veränderliche Spalte projiziert, 
in deren Ebene sich eine Linse befand, die den Kondensor in einem geradsichtigen 
RUTHERFORD-Prisma abbildete. Das Prisma befand sich zwischen zwei Linsen. 
mit denen die von beiden Spalten entworfenen Spektren in einem Austritts 
spalt gleichzeitig abgebildet wurden. In der Ebene des \ustrittsspalts wurde mit 
einer kurzbrennweitigen Linse eine am Prisma angebrachte re« hteckige Blend« 
mit einem Worrastox-Prisma zweimal übereinander auf dem zu untersu: hendeı 
Objekt abgebildet, wie es für die diehrometrische Diff: rentialmethodet) erforderlic! 
ist. Um Versuche mit weissem Licht zu machen, wurde das Prisma mit den beide: 
Linsen durch ein entsprechendes, mit gleichartigen Linsen versehenes Rohrstüc] 
ohne Prisma ersetzt. Als Farbenmis« happarat arbeitete die Anordnung ausz: 
zeichnet, ihre Eignung zur Erregung der künstlichen Netzhäute konnte aber noch 
nicht sicher erwiesen werden, da auffallenderweise die nach der neuen Präparatioı 


hergestellten Platten keine Farbenempfindlichkeit zeigten, 


Die mit weissem, gelbem, grünem und blauem Filterlicht er 
haltenen dichrometrischen Kurven zeigten an Platten. die nicht im 
Vakuum getrocknet waren, eine allgemeine Gestalt. die stark von deı 
gewohnten abwich, wie aus den Fig. 18 bis 21 hervorgeht. Es wurde 
meistens auch bei den kürzesten Erregungen das bekannte Maximum 
bei 530 mu beobachtet. Daneben erschien aber auf der kurzwelligen 
Seite ein Minimum, das ganz abweichend von den früher beobachteten 
negativen Effekten auffallend beständig war und erst nach mehreren 
Tagen langsam verschwand. Gleichzeitig verringerte sich dabei aber 
auch die Höhe des Maximums, das sich in den früheren Versuchen 
regelmässig bei der Nachwirkung vergrössert hatte. 

Aus Gründen, die im Abschn. V zu besprechen sind. glaubten wir. 
dass diese Kurvenform die Bildung von Sehgelb aus dem Sehpu rpur 
anzeigte?). Da nun die früheren Versuche von NAKASHIMA 3) gezeigt 
hatten, dass dieses intermediäre Produkt der Sehpurpurbleichung b« 
sonders leicht bei einem geringen Säuregehalt der Sehpurpurlösungen 
entstand, war es nicht ausgeschlossen. dass unsere künstlichen Netz 
häute von der Präparation her zufällig noch etwas sauer waren. Da 
die Natriumcholatlösungen immer durch Zusatz der äquivalenten Menge 


0-1 norm. Natronlauge zur abgewogenen Cholsäure mit einem ganz ve- 


!) II. Mitteilung. *) Vgl. Fig. 33. S. 60. )) Loe. eit., 8. 31. 
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ringen Überschuss von Natronlauge hergestellt waren, war eine schwache 
Abweichung von der genauen Neutralisation leicht möglich. Wir be- 
handelten daher nachträglich einige Plattenstücke mit ganz verdünn- 
tem Ammoniak oder 0-001norm. Na- 


tronlauge, indem wir sie zunächst 2 Dre 
'/, Stunde mit destilliertem Wasser 
aufquellen liessen und sie dann 5Mi- | ee 
nuten in das alkalische Bad legten. 

Weiß 

2 


| 
Blau 10"\ 


[ Blaugrün 
480-510 mu 


„nach Jagen 


‚Mach | 1Tage 


— 
550 300 mu 450 
Fig. 20. 
Fig. 18 bis 21. Keine dichrometrische Farbenanpassung in schwach sauren 
Schichten (vgl. S. 61). 


1 
| 
| | 
} 
+ 02} + + Ü } + . + 
| 
| | 
| 6lagen | 
| 27 | | 
| | 
| | | 
| | 
| | | 
650 600 550 mu 5 00 600 550 500 mu +50 
Fig. 18. Fig. 19. 
+02 = +01— 
> 
+01 + + 00 - 
| | 7 | 
| Primär | i 
| 
| | | | 
| | U 
| 
| 450 u 
n 


Photodichroismus und Photoanisotropie. VI. 51 


Durch diese Behandlung verschwanden die negativen Effekte im 

Blau, die nach unserer Vermutung dem Übergang in Sehgelb ange- 
hören, sofort, und die Nachwirkungseffekte zeigten dieselbe Eigen- 
schaft wie früher, dass sich ihr Maximum im Laufe der Zeit ständig 
erhöhte. Ausserdem war jetzt eine Farbenanpassung vorhanden. 

Die Farbenanpassungseffekte waren aber viel weniger klar als 
früher. Für rotes Licht konnte überhaupt keine Empfindlichkeit be- 
obachtet werden, und eine eigentliche Farbenanpassung erhielten wir 
nur mit gelbem Filterlicht (Chromat) bei einer Erregungsdauer von 
| Sekunde, wie Fig. 22 zeigt. Nach 6 Stunden hatte sich aber schon 
das normale Nachwirkungsspektrum 
mit dem Maximum bei 530 ma aus- 
gebildet, das sich nach 20 Tagen | %0r0, 
noch erhöhte. Schon nach einer Er- | 
regung von 5 Sekunden war bei einer °%| 


mach 
anderen Platte das Nachwirkungs- | 
maximum bei 530 ma sehr stark aus- | A 
gebildet, und das eigentliche Maxi- 07) rm . 
mum der Farbenanpassung bei 590 mu | F | 
war nur ganz schwach vorhanden. Die | 
Platte war also schon nach 5Sekunden „0.4; x N | 
„überexponiert‘. 
Die im Vakuum getrockneten Fig. 22. Regenerierung der Farben- 
Platten zeigten unserer Vermutung 


Alkali. 
entsprechend auch bei Expositionen 


von 10 Minuten in weissem Licht keinerlei Effekte. Nach dem Baden 
mit 0-001 norm. Alkali waren ihre Eigenschaften ähnlich wie die be- 
schriebenen. 

Wir wollen es unterlassen, die zahlreichen weiteren Versuche mit 
dieser Präparation hier zu beschreiben, sind aber vollkommen davon 
überzeugt, dass wir hier typisch anomale Erscheinungen vor uns 
haben. Die einzige Ursache hierfür sehen wir in der Tatsache, dass 
wir „„Winterfrösche‘‘ vor uns hatten, die sich in ihren biologischen 
Eigenschaften (Ernährung, Kreislauf) von den ‚„Sommerfröschen‘ 
unterscheiden, die zu den ersten Versuchen verwendet wurden. Wenn 
unsere Vermutung zutrifft, was nur durch längere Versuchsperioden 
entschieden werden kann, liegt hier eine interessante Verknüpfung der 
optischen und photochemischen Eigenschaften der Sehpurpurpräparate 
mit dem biologischen Zustand der Versuchstiere vor. 
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£) Sehpurpurpräparat aus Fischnetzhäuten. 

Um einige Erfahrungen mit dem Sehpurpur anderer Tierarten zu 
erlangen, wurde eine Sehpurpur-Gelatineplatte mit dem Cholatextrakt 
aus den Netzhäuten des Bley (Abramis brama) hergestellt. Hierzu 
wurden 25 Netzhäute in der gewöhnlichen Weise behandelt, wobei 
beachtet wurde, dass die Lösung schwach alkalisch war. Die künst 
liche Netzhaut war in doppelter Schicht schwach rötlich gefärbt. Die 
Erregung fand in der S. 49 erwähnten Anordnung mit der Wolfram- 
Punktlampe ohne Prisma statt. Zur Färbung des Lichts wurden 
Lichtfilter verwendet. Es wurden auch hier immer zwei Platten mit 
Paraffinöl zwischen den Schichten untersucht. 


Eine typische Weisskurve zeigt Fig. 23 nach 10 Sekunden langer Erregung 
Das Maximum ist flacher, als bei den aus Froschnetzhäuten gewonnenen Präparaten 
und liegt in der Gegend von 550 my. Auch hier ist eine Nachwirkung zu beobachten 
(gestrichelte Kurve), die ihr Maximum ebenfalls bei 550 mu hat, aber deutlich 
niedriger liegt als das primäre Maximum. Der Photodichroismus war meistens nach 
3 bis 5 Tagen vollkommen verschwunden. 

Normale Farbenanpassungen haben wir bis jetzt nur für gelbes Licht (Kalium- 
ehromat) beobachtet. Bei 15 Sekunden Exposition erhielten wir die ausgezogene 
Kurvenform der Fig. 24, die sich am folgenden Tag in die gestrichelte umgewandelt 
hatte. Das richtige Anpassungsmaximum bei 590 mu war verschwunden und das 
kurzwelligere Maximum bei 550 mu: hatte sich wenig erhöht. Die Platte war also 
überexponiert. Mit 7 Sekunden erhielten wir nach Fig. 25 nur das primäre An- 
passungsmaximum, das nach 4 Tagen praktisch verschwunden war, während sich 
das Nebenmaximum bei 550 mu ausgebildet hatte. Gleichzeitig wurde der Di- 
chroismus im Blau stark negativ. 

Mit dem Rotfilter nach MıETHe (S. 41) fand, wie Fig. 26 zeigt, eine sehr merk- 
würdige „negative Farbenanpassung “'statt. Nach 40 Sekunden Exposition hatte 
sich ein ausgesprochenes Minimum bei 660 mu ausgebildet. Bei fortgesetzteı 
Erregung während weiterer 40 Sekunden war das Minimum noch etwas tiefer ge- 
worden, und ein negativer Ast wie bei Fig. 25 war gleichzeitig mit einem unsicheren 
Maximum bei 550 mı entstanden. Der Verlauf des Photodichroismus war nach 
eintägigem Aufenthalt der Schichten im Dunkeln praktisch unverändert, und nach 
+ Tagen war die Schicht isotrop geworden. Eine solche negative Farbenanpassung 
für Rot war auch einmal bei einer frischen Platte aus den Netzhäuten von Sommer- 
fröschen erhalten worden, konnte aber ebenso wie hier bei der Fischnetzhaut nicht 
reproduziert werden. 

Wenn mit grünem Licht erregt wurde, das unter Einschaltung eines Chromat- 
und eines Kupfersulfatfilters erhalten war, welches das Licht nur zwischen etwa 
580 und 500 ma durchliess, erhielten wir bei einer Exposition von 5 Minuten das 
deutliche Maximum bei etwa 540 mu (Fig. 27, ausgezogene Kurve), das sich im 
Dunkeln am folgenden Tage nach 550 mu verschoben hatte. Es war aber sehr auf- 
fallend, dass das Blaufilter allein bei derselben Expositionszeit einen viel schwächeren 
Photodichroismus mit ganz anderer Verteilung ergab, wie aus Fig. 28 zu ersehen ist. 
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Wir haben also auch hier die schon auf S. 45 betonte mangelnde Additivität der 
Wirkung der einzelnen Komponenten im gemischten Licht. 


Wenn wir auf Grund der noch nicht sehr zahlreichen Versuche 
am Fisch-Sehpurpur etwas aussagen wollen, so sehen wir, dass sicher 
Andeutungen für Farbenanpassungen vorhanden sind, die aber bei 
weitem nicht so klar und eindeutig sind, wie die beim Sommer- 
frosch-Sehpurpur. Sowohl das Maximum der Weisskurve, als auch das 
der Nachwirkungskurve sind um etwa 20 mu nach Rot verschoben. 
Ganz charakteristisch unterscheidet sich aber die Nachwirkungskurve 
der Fische von der der Frösche in schwach alkalischem System da 
durch, dass sie mit der Zeit verschwindet. 


h) Nachwirkungen. 

An verschiedenen Stellen wurde auf die charakteristischen Unter- 
schiede der Veränderlichkeit der Nachwirkungen hingewiesen. Ganz 
allgemein haben die Nachwirkungen der Sommerfroschpräparate eine 

05, 5 überraschend lange Lebensdauer. So 


Weiß | wurde eine primäre Weisskurve (Fig. 
20 | 

| ' 29), deren Maximum am folgenden 
| ! ' Tage auf das Doppelte angewachsen 


war, nach 4 Monaten nachgemessen. 


‚nach 4 Monaten‘ ' Hierbei hatte sich das Maximum auf 


das Siebenfache erhöht. Ähnliche 
Resultate erhielten wir auch mit 
anderen Präparaten. 

Bei einer Gelb-Erregung, die so 
schwach war, das überhaupt kein 
primärer Effekt vorhanden war, 
hatte sich das ‚latente Bild‘, wie 
Fig. 15 (8. 45) zeigt, nach 1 Tag 
deutlich, und nach 17 Tagen noch 
weiter entwickelt. Diese Kurve blieb 

Monate praktisch unverändert, 

50 ma #0 nach 4'/, Monaten hatte sich aber 

Fig. 29. Lange Lebensdauer der Nach- Janeben noch ein Maximum im Blau 

WERNE: bei etwa 470 mu entwickelt. Ähn- 

liche spät entwickelte Nachwirkungsmaxima im Blau haben wir 

mehrfach beobachtet, ohne ihre Entstehungsbedingungen sicher an- 
geben zu können (vgl. S. 44). 
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Dass während einer Beobachtungsperiode von mehreren Monaten die künst- 
lichen Netzhäute ihre normalen lichtempfindlichen Eigenschaften nicht wesentlich 
geändert hatten, geht aus den in Fig. 30 bis 32 wiedergegebenen Versuchen hervor, 
die an Sommerfroschpräparaten 5 Monate nach ihrer Herstellung ausgeführt wurden. 
Die Belichtungsapparatur war nicht dieselbe, wie bei den ersten Versuchen mit 
diesen unausgewaschenen Platten, so dass die Veränderlichkeit der Lichtempfindlich- 


keit in 5 Monaten nicht abgeschätzt werden kann. Die Beleuchtungsstärke der Ob- 


Prımar 


Gelb 
[rO, 
Prımar 


650 600 


Fig. 32. 


Fig. 30 bis 32. Lichtempfindlichkeit 5 Monate alter Präparate. 


jekte war aber stärker als früher. Mit einem Rotfilter ergab sich mit 5 Sekunden Er- 


regung eine primäre Farbenanpassungskurve im äussersten Rot, die am folgenden Tag 


ein Maximum bei 630 mu, etwa dem Schwerpunkt des Rotfilters, zeigte (Fig. 30). Mit 
einem Chromatfilter ergab sich bei 1 Sekunde Erregung nach Fig. 31 das typisch« 
Bild einer überexponierten Platte. Am folgenden Tag war nur noch die normale 
Nachwirkungskurve mit dem Maximum bei 530 ma vorhanden. Schliesslich wurde 
an demselben Präparat mit Hilfe eines von der Zeiss-Ikon AG. in liebenswürdiger 


Weise überlassenen Compur-Verschlusses eine Momentaufnahme von 0-1 Sekunde 
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im Gelb gemacht. Nach Fig. 32 hat sich dabei primär eine reine Anpassungskurve 
bei 590 mu ausgebildet, die am folgenden Tag die höhere Nachwirkungskurve bei 
530 mu ergab. 

Während nach Weiss- und Gelb-Erregung die Nachwirkungs- 
kurven der alkalischen Präparate (Sommer- und Winterfrösche) eine 
dauernde Erhöhung zeigten, scheinen die Verhältnisse bei Primär- 
erregung mit kurzwelligen Strahlen etwas verschieden zu sein. Auch 
hier ist regelmässig die Nachwirkungskurve zuerst höher als das pri- 
märe Maximum der Farbenanpassung, doch nimmt seine Höhe, wie 
aus den früheren Fig. 12 und 13 zu ersehen ist, dann wieder ab. 
Ausserdem kommen hier die merkwürdigen Schwankungen des Maxi- 
mums vor, auf die S. 45 bei Fig. 13 schon hingewiesen wurde. 

Durchaus verschieden sind aber die Verhältnisse bei den künst- 
lichen Netzhäuten aus Fisch-Sehpurpur, bei denen das Nachwirkungs- 
maximum niedriger, als das primäre Maximum bei der Farbenanpas- 
sung ist. 

Bei den Winterfroschpräparaten ohne alkalisches Nachbad war 
die Form der primären dichrometrischen Kurve für alle Farben die 
gleiche. Irgendeine charakteristische Veränderung ausser einem lang- 
samen Verschwinden des Photodichroismus war nicht zu beobachten, 


so dass man nicht eigentlich von einer Nachwirkung sprechen kann. 


V. Beziehung der neuen Beobachtungen zu älteren Erfahrungen. 

Wenn wir zunächst die diehrometrischen Kurven bei den nor- 
malen Frosch- und Fischpräparaten betrachten, so verlaufen die pri- 
mären Effekte durchaus analog, wie bei den einfacheren Farbstoff- 
schichten in Kollodium und Gelatine. Die diehrometrischen Spitzen 
liegen im Schwerpunkt der verwendeten Farbfilter, und wie bei den 
Pinacvanol-Kollodium- und Photochloridschichten treten mehrfach 
negative Effekte auf. Die nicht additive Wirkung des gemischten 
Lichts wurde schon ausführlich diskutiert, und wir können auch hier 
ohne weiteres unsere durch die früheren Versuche weitgehend ge- 
stützten Annahmen für die Effekte machen. Danach bewirkt das 
Licht im Anfang keine eigentlich photochemischen Veränderungen, 
sondern mechanische Deformationen in zusammengehörigen Micellen, 
die den Farbstoff und andere Bestandteile des Systems enthalten. 
Da wir bei der Erregung linear polarisiertes Licht anwendeten, sind 
die Deformationen gerichtet und ermöglichen so die empfindliche 
Messung mit dem Dichrometer. Die charakteristische Wirkung ge- 
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mischten Lichts ist auf die antagonistischen Effekte lang- und kurz- 
welligen Lichts zurückzuführen, die als ‚„Farbenanpassungen I. und 
Il. Art’ bei den Photochloriden nachgewiesen waren. 

Auch das Auftreten eines zweiten Maximums bei stärkerer Er- 
regung, die wir mehrfach als eine Überexposition bezeichneten, ist 
schon aus früheren Messungen, besonders beim Pinacyanol, bekannt. 
Damals konnten wir ohne weiteres das höhere Nebenmaximum mit 
dem leicht messbaren Absorptionsmaximum des Farbstoffs identifi 
zieren. Die ganz überraschende Konstanz des Nebenmaximums bei 
den Sehpurpur-Gelatineschichten, das auch mit dem Maximum der 
Nachwirkungskurve übereinstimmt, legt natürlich den Schluss nahe, 
dass die Sehpurpur-Gelatine ein Absorptionsmaximum bei 530 mır be- 
sitzt, das wir aber wegen der ausserordentlich schwachen Färbung 
der Präparate noch nicht messen konnten. 

Das Maximum liegt aber nicht an derselben Stelle, wie das von 
den früheren Bearbeitern des Sehpurpurproblems gefundene, bei etwa 
500 ma), sondern um etwa 30 mı nach Rot verschoben. Für eine 
solche Verschiebung lassen sich aus bekannten Erfahrungen leicht 
Gründe angeben, denn es ist bekannt, dass ganz allgemein die Ab- 
sorption von Farbstoffen in festen Gelatineschichten merklich gegen 
die Absorption der wässerigen Lösung nach Rot verschoben ist. Be 
sonders von Hügr?) sind zahlreiche Beispiele bei seinen Vorschriften 
zur Herstellung von festen Gelatinelichtfiltern angegeben. Auch die 
Anwendung der allerdings nicht streng gültigen Kunprschen Regel 
lässt eine Verschiebung nach Rot durch Erhöhung des Brechungs- 
exponenten des Mediums erwarten, der für wässerige Lösung etwa 1:33 
und für die feste Gelatine etwa 1-50 beträgt. Weiter liegt der 
KIRCHNER-ZSIGMONDY-Effekt?) über die Verschiebung der Absorption 
hochdisperser Metallsole in trockenen und feuchten Gelatineschichten 
in derselben Richtung, der auch bei den früheren Arbeiten mit den 
Photochlorid-Gelatinesystemen stets auftrat). Schliesslich konnte von 
dem einen von uns häufig beobachtet werden, dass das Absorptions- 
spektrum einer verdünnten Farbstofflösung gegen eine konzentrierte 
etwas nach Rot verschoben ist’). Die deutlich verschiedene Lage des 


1) Vol, S. 29. 2) A. Hügr., Die photographischen Lichtfilter. Halle 1910. Und 
im Handb. d. wiss. u. angew. Photogr., Bd. VIII, S.78. Wien 1929. 3) F. KırcH- 
NER und R. ZsıGmonDy, Ann. Physik 15, 573. 1904. +) F. WEIGERT, Z. Physik 
5,410. 1921. 5) F. WEIGERT, Z, physikal. Ch. 101, 434. 1922 und unveröffent- 
lichte Versuche. 
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von uns beobachteten Nachwirkungsmaximums ist also nicht er- 
staunlich. 
Ein starkes Argument zugunsten der Vermutung. dass wir in dem 


Maximum bei 530 ma. das Absorptionsmaximum des Froschsehpurpurs 


vor uns haben, sehen wir aber noch darin. dass das Nachwirkungs- 
maximum des Fischsehpurpurpräparats bei etwa 550 mu liegt. weil 
nach der Fig. 1 auf S.30 auch für die Lösungen eine ähnliche Ver- 
schiebung für den Fischsehpurpur gefunden wurde. Dass bei den 
Lösungen die Verschiebung etwas grösser ist (40 mu). halten wir für 
keinen entscheidenden Gegengrund. Zunächst sind die Medien nicht 
direkt vergleichbar, dann aber sind die S. 29 erwähnten wichtigen 
Messungen von KÖTTGEN und ABELSDORF in Spektralgebieten aus- 
geführt, die 20 mı Abstand voneinander hatten. so dass das wirkliche 
Lösungsmaximum an einer etwas anderen Stelle liegen kann. In der 
Tat ist der Unterschied des Maximums der beiden Sehpurpurarten 
nach anderen Autoren etwas kleiner. 

Wir sind daher davon überzeugt. dass der Froschsehpurpur in 
festen Gelatineschichten sein Absorptionsmaximum bei etwa 530 mu 
und der Fischsehpurpur bei etwa 550 m. hat. Direkte Messungen sind 
natürlich beabsichtigt. 

Eine neue Feststellung. die auch für die allgemeine Photochemie 
der Farbstoffe von Bedeutung ist. liegt aber in dem sicheren Nachweis 
vor, dass die Entstehung des zweiten Maximums eine Dunkelnach- 
wirkung ist. Es entstand bei den Pinaeyanol- und Cvaninschichten 
im Verlauf der verlängerten Erregung, könnte also durch eine direkte 
photochemische Zersetzung des Farbstoffmoleküls gedeutet werden. 
Bei den ‚‚überexponierten‘ Sehpurpursystemen war dies ebenfalls noch 
möglich, aber nicht mehr bei kurz erregten Platten, in denen sich das 
Nachwirkungsmaximum erst nachträglich im Dunkeln immer stärker 
entwickelte. Die extremsten Verhältnisse liegen in den 8.45 er- 
wähnten Fällen vor, wo ein primäres Anpassungsmaximum überhaupt 
nıcht auftrat und trotzdem starke Nachwirkungen beobachtet wurden. 

Schon früher war diese Erscheinung mit dem latenten photo- 
graphischen Bild verglichen worden, das erst nachträglich durch die 
Reduktion des Bromsilbers im Entwickler zu einem sichtbaren Silber- 
bild entwickelt wurde. In den Sehpurpursystemen ist der ..Ent- 
wickler‘‘ von Anfang an vorhanden. Niemand würde den photo- 
graphischen Entwicklungsprozess als eine ..photochemische‘ oder 
„lichtempfindliche‘“ Reaktion bezeichnen. Ebenso sprechen wir auf 
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Grund unserer Erfahrungen der Sehpurpurbleichung eine ..Licht- 
empfindlichkeit‘‘ ab. In Wirklichkeit ist es eine durch einen Licht- 
katalysator beschleunigte Dunkelreaktion. 

Eine besondere Beachtung ist der merkwürdigen Tatsache zuzu 
wenden, dass sich die Nachwirkung, ein typisch rein chemischer Vor- 
gang, dichroitisch entwickelt. Schon bei der Diskussion des Neben- 
maximums bei den Pinacyanolschichten wurde darauf hingewiesen. 
dass es sich hier unzweifelhaft um einen Vorgang handelt, der früher 
als .induzierter Photodiehroismus‘ bezeichnet wurde!). Er 
wurde zuerst bei der Entwicklung photographischer Schichten auf- 
gefunden, auf denen vorher mit linear polarisiertem Licht ein latentes 
Bild entstanden war?). Die Ausbildung der Nachwirkungskurve beim 
Sehpurpur ist ein neuer interessanter Fall von induziertem Photo- 
diehroismus. 


Was in einem solchen System bei der Entstehung der induziert 
photodichroitischen Effekte vorgeht, wird sich erst durch genaue 
Untersuchung einfacherer Fälle, etwa der erwähnten photographischen., 
aufklären lassen. Jedenfalls nimmt die Absorption des ganzen Farb- 
stoffmoleküls in einer Schwingungsrichtung des Lichts bevorzugt ab. 
Die Abnahme der Extinktion in dieser Richtung oder der ..Dichrois- 
mus‘ ist dann proportional der Extinktion selbst. Die gemessene 
dichrometrische Kurve ist daher identisch mit einer Extinktionskurve. 
Wir haben also in einem so klaren Falle, wie hier beim Sehpurpur, 
die Möglichkeit, die Extinktionskurve dichrometrisch ohne eine eigent- 
liche photometrische Messung festzustellen. Dass wir mit sehr grosser 
Wahrscheinlichkeit hier die Extinktionskurve des Sehpurpurs vor uns 
haben, wurde schon oben diskutiert. Auch das verspätete Auftreten 
dichrometrischer Maxima im Blau steht hiermit im Zusammenhang. 
denn, wie besonders die Messungen GARTEN=s (vgl. Fig. 33) zeigten, 
kommt dem Sehpurpur auch eine merkliche Absorption im kurz- 
welligen Spektralgebiet zu°). 


1) V, Mitteilung, S. 276. 2) II. und III. Mitteilung. 3) Wir wollen es 
nicht unterlassen, auf eine Anomalie hinzuweisen, die in der auf S.41 ausführ- 
lich diskutierten Fig. 7 zum Ausdruck kommt. Bei fortgesetzter Erregung mit 
einem Rotfilter bildete sich ein Nebenmaximum bei 590 my: aus, und nicht an der 
gewohnten Stelle bei 530 mu. Ein anderer Fall trat bei der Roterregung der 5 Mo- 
nate alten Platte auf, bei der sich nach Fig. 30 in der Nachwirkung ein Maximum 
bei 630 mu: einstellte. Da wir sonst bei Erregung mit reinem roten Licht überhaupt 
keine Nachwirkung erhielten, oder nur bei sehr starker Erregung die normale, 
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Während aber die Form der Nachwirkungskurve beim Frosch- 
und Fischsehpurpur bis auf die Verschiebung nach Rot mit den beiden 
bekannten Absorptionskurven in Lösungen übereinstimmen, besteht 
ein Unterschied in bezug auf die Beständigkeit der Nachwirkung, die 
beim Fischsehpurpur sehr viel geringer ist. Wir sehen also. dass die 
neuen Untersuchungsmethoden viel feinere Unterscheidungen erlauben, 
als die früher nur mögliche Bestimmung der Form der Absorptions- 
kurve der verschiedenen Arten 
von Sehpurpur. Von diesem 
Standpunkt aus ist in Zukunft 


44 


ET zu prüfen, ob die Sehpurpur- 


arten der Säugetiere, Vögel und 
Amphibien, die nach Fig. 1 das- 
selbe Absorptionsspektrum ha- 
ben, sich in bezug auf ihre di- 
ehrometrischen Eigenschaften 
Ungebleim  Yomeinander unterscheiden. 

Die anomalen Verhältnisse, 
die wir bei den ersten Versuchen 
mit Winterfroschpräparaten er- 
hielten, lassen sich jetzt durch 
die intermediäre Bildung von 
Sehgelb erklären. Wie aus der 

von GARTEN stammenden Fig. 33 
Fig. 33. Absorptionsspektren der Sehpurpur- hervorgeht, schneidet die Ab- 
lösungen von Bley vor und nach der Blei- sorptionskurve des Sehgelbs die 
chung nach GARTEN. Die Abnahme der Ab- Kurve des ungebleichten Seh- 
sorption im Grün und die Zunahme im Blau purpurs vom Bley unterhalb 


deuten auf die Entstehung eines gelben Farb- _ 
500 ma. Der Schnittpunkt ist 


stoffs, des Sehgelbs hin (näheres im Text). | 
aber nicht konstant, sondern er 


wandert mit zunehmender Bleichung nach kurzwelligen Spektral- 
gebieten. Dies ist ohne weiteres verständlich, da Sehgelb gleichfalls, 
allerdings langsamer im Licht verschwindet als Sehpurpur, so dass 
das System schliesslich vollkommen farblos wird. Jedenfalls tritt 
durch die Bildung des Sehgelbs eine Verstärkung der Absorption 
unterhalb 500 ma auf. 

können wir erst dann hierfür eine Erklärung versuchen, wenn die Bedingungen 
für die reproduzierbare Entstehung dieser langwelligen Nebenmaxima erkannt sein 
werden. Rotes Licht scheint sich auch in anderen Fällen anomal zu verhalten. 
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Ein induziert photodichroitischer Übergang von Sehpurpur in 
Sehgelb müsste daher eine dichrometrische Kurve ergeben, die pro 
portional der Extinktionsdifferenz für Sehpurpur und Sehgelb ist 
Sie muss in den langwelligen Farben positiv mit dem annähernd nor 
malen Sehpurpurmaximum und auf der kurzwelligen Seite des Schnitt 
punktes negativ verlaufen. Diese Kurvenform wurde nun nach Fig. 18 
bis 21 in der Tat bei den Winterfroschpräparaten ohne alkalisches 
Nachbad gefunden. Wir sehen den Beweis, dass es sich hier tatsächlich 
um die Bildung von Sehgelb handelt. in der Möglichkeit. wieder den 
normalen Verlauf der Nachwirkung zu erhalten, wenn wir das System 
schwach alkalisch machen. Wir stützten uns hier auf die früheren 
Befunde von NAKASHIMA'!). Nach den Fig. 18 bis 21 findet der Wechsel 
des Vorzeichens regelmässig zwischen 500 und 480 ma statt. und wir 
sehen in diesem Gebiet den wirklichen Schnittpunkt der Extinktions 
kurve von Sehpurpur und Sehgelb °). 

Schliesslich wissen wir auch jetzt. warum die früheren Beobachter 
der Sehpurpurbleichung niemals eine Farbenanpassung beobachtet 
haben, die, wenn auch schwer feststellbar. auch im natürlichen Licht 
auftreten muss. Wie aus dem 8.37 angegebenen Versuch hervor 
geht, ist die „Lichtempfindlichkeit‘ der sehpurpurhaltigen Gelatine 
im feuchten Zustand ungeheuer viel grösser wie im trockenen. Das 
selbe gilt natürlich auch für die flüssigen Lösungen. mit denen früher 
ausschliesslich gearbeitet wurde. Der Umschlag der primären Farben 
anpassung in die unspezifische Nachwirkung findet so schnell statt, 
dass eine Trennung wohl nur mit ganz neuen Beobachtungsmethoden 


möglich sein wird. Dass aber auch hier primäre Lichtwirkung und 


Nachwirkung zwei verschiedene Vorgänge sind, geht aus physiologi 
schen Versuchen hervor, auf die im folgenden Abschnitt hingewiesen 
werden soll. 

Ob die Abwesenheit der Farbenanpassung bei den ungenügend 
alkalischen Winterfroschpräparaten auch nur ein Geschwindigkeits 
phänomen ist, kann erst durch weitere Versuche entschieden werden, 


1) Loe. eit.. 8. 31. 2) Es sei hier bemerkt, dass diese Befunde nicht mit 
den provisorischen Vorstellungen des einen von uns (W.) über die Eigenschaften 
des Sehpurpurs übereinstimmen, die bei der Aufstellung des ‚„photochemischen 
Modells der Retina‘ diskutiert wurden. Damals wurde angenommen, dass die 


Sehgelbbildung die Andeutung für eine „Farbenanpassung‘“ sei. Wir stimmen 


jetzt der Ansicht der früheren Beobachter zu, dass „Sehgelb“ ein wirkliche: 
neuer Farbstoff ist. 
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die auch über die chemischen Vorgänge bei der Veränderung des Seh- 
purpurs Aufschluss geben werden. Da schon Künne die erstaunliche 
Beständigkeit des Sehpurpurs selbst starken Oxydationsmitteln gegen- 
über gezeigt hat, ist die Sehpurpurbleichung wohl sicher kein Oxyda- 


tionsvorgang. Es findet dagegen sehr wahrscheinlich eine Hydrolyse 


statt, wodurch auch die Verringerung der Lichtempfindlichkeit in den 
trockenen Gelatineschichten verständlich wird. 

Im vorstehenden haben wir auf eine Reihe von Beobachtungen 
hingewiesen, nach denen wir überzeugt sind, dass die Nachwirkung 
durch ein chemisches Verschwinden des Sehpurpurs verursacht ist. 
Dagegen ist es, eben wegen der allgemeinen Natur der normalen 
Farbenanpassungen, zunächst noch nicht sicher, ob auch bei diesen 
Veränderungen des Systems der Sehpurpur beteiligt ist. Denn wir 
haben ja schon bei der Diskussion des Photodichroismus der Farb- 
stoffe darauf hingewiesen), dass bei bestimmter einfarbiger Erregung 
die Form der dichrometrischen Spitze unabhängig von der Natur des 
Systems ist, das die Effekte zeigt. 

Bei den Sehpurpur-Gelatineschichten sehen wir aber ein sicheres 
Anzeichen dafür, dass der Farbstoff auch bei den Anpassungen be- 
teiligt ist, in der Tatsache, dass die Nachwirkungen die Farben- 
anpassungen ablösen. Durch das Verschwinden der geringen Mengen 
des Farbstoffs in der Nachwirkung verliert das System seine farben- 
anpassenden Eigenschaften. Es liegt hier derselbe Fall wie bei den 
photodichroitischen Photochloridsystemen vor, deren Anisotropie ver- 
schwindet, sowie das Silber chemisch aus der Schicht herausgelöst 
wird. Falls ein anderer in den Netzhäuten enthaltener Farbstoff als 
der Sehpurpur an den Farbenanpassungen beteiligt wäre, wäre nach 
unseren bisherigen Erfahrungen eine Beständigkeit der Anpassungs- 
spitze neben dem Nachwirkungsmaximum zu erwarten gewesen. 


VI. Physiologische Diskussion, 

Ein wesentliches Ziel der Untersuchung der Sehpurpur-Gelatine- 
systeme war die Beantwortung der Frage, ob der Farbstoff auch beim 
Farbensehen beteiligt ist. Wir wollen unsere Vorstellungen auf Grund 
der bisherigen Ergebnisse hier nur kurz diskutieren, da eine ausführ- 
liche Behandlung in einer physiologischen Zeitschrift beabsichtigt ist, 
wo auch eingehend zu den bisherigen Farbentheorien Stellung ge- 


1) V, Mitteilung, S. 273. 
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nommen werden soll. Wegen des bisherigen Standes unserer Kennt- 
nisse verweisen wir auf die Übersicht im Abschn. II und auf die dort 
genannten Zusammenfassungen. 

Unsere Vorstellungen beziehen sich ausschliesslich auf die peri- 
pheren Vorgänge in den eigentlichen Sehzellen, in denen das Licht 
eine Wirkung ausübt. Die Weiterleitung der Lichtreize zum Gehirn 
und die Analyse der Lichtempfindungen liegt vorläufig ausserhalb 
unserer Betrachtungskreise. Ausserdem haben wir zunächst nur bei 
den Sommerfroschpräparaten ‚.normale‘‘ Effekte beobachtet und 
wissen noch nicht, ob sich der Sehpurpur des menschlichen Auges 
ebenso verhält, da wir unser auf S. 60 angegebenes neues empfind- 
liches Hilfsmittel zur Identifizierung der verschiedenen Sehpurpur- 
arten vorläufig noch nicht anwenden konnten. Da aber bisher stets 
physiologische Schlussfolgerungen ihre Grundlage in der Gleichsetzung 
der Eigenschaften der Sehpurpurarten hatten, nehmen auch wir zu- 
nächst an, dass der Sommerfrosch-Sehpurpur mit dem menschlichen 
Sehpurpur in vielen Punkten übereinstimmt. 

In der ersten Spalte der folgenden Tabelle sind einige Eigen- 
schaften des Lichtsinns zusammengestellt, deren physikalisch-che- 
mische Beschreibungen in der zweiten Spalte stehen, und die am leb- 
losen Modell nachgewiesen wurden. Hier betrachten wir, wie schon 
auf S. 27 dargelegt wurde, nicht allein die im Abschn. IV be- 
schriebenen photodichroitischen Effekte an der künstlichen Netzhaut, 
sondern daneben auch die häufig leichter zu untersuchenden analogen 
Effekte an den Photochlorid- und Farbstoffsystemen. Die Berechti- 
gung hierzu ist im Kap. 1 begründet. 

Zu der Tabelle sind einige Bemerkungen zu machen. 

Zu 1. Ein Farbenunterscheidungsvermögen oder die ‚‚Farbentüch- 
tigkeit‘ ist um so besser, je geringere Farbenunterschiede qualitativ 
noch erkannt werden können. Wir Menschen drücken hierbei den 
Unterschied von Farbtönen durch bestimmte Bezeichnungen aus. Die 
Physiologie hat aber in Dressurversuchen auch Mittel, um die Farben- 
tüchtigkeit von Tieren zu prüfen. Das auf eine bestimmte Fütterungs- 
farbe dressierte Tier erkennt Futter nur dann, wenn es von dem be- 
treffenden Spektrallicht beleuchtet ist. In derselben Weise kann auch 
die ‚künstliche Netzhaut‘ als farbentüchtig bezeichnet werden, da 
sie nach Erregung mit einer bestimmten Lichtart nur auf diese bei 
der Messung im Dichrometer spezifisch reagiert. Nach Fig. 6 auf 
S.39 ist schon jetzt ein sehr scharfes Unterscheidungsvermögen fest 


4 

S 

N 

h 

N 
d 


64 


Fritz Weigert und Minoru Nakashima 


Physiologisch- 


Psvchologisches 


Physikalisch-chemische 
Beschreibung 


Vorkommen am Modell 


ey 


(Qualitativ verschiedene 


Farbemptindungen 


Farbige Nachbilder; Ver- 
stimmung des Weiss nach 
farbiger Ermüdung 
Farbenumstimmung bei 
langdauernder einfarbiger 
Errerung 


Farblose Nachbilder nach 


farbiger Momentanerregung 


Keine Nachbilder bei Rot 
Besonders ausgesprochene 
Farbempfindungen im 
Zapfenapparat 
Praktisch nur farblose 
Erregung des Stäbehen- 
apparates 
Einheitlichkeit der Emp- 
findungen „weiss” und 


„fTarbig” 


Sonderstellung des Rot 


Komplementäre Farbpaare 
nur von Rot bis Gelbgrün 
u. von Blaugrün bis Violett 
Gleiche Farbempfindungen 
von Spektrallichtern und 


gemischten Lichtern 


Helladaption bei Dauer- 
belichtung 


Partielle und totale 
Farbenblindheit 


Dunkeladaption 


Simultankontrast 


Spezifische Effekte ver- 
schiedener Spektral- 


gebiete; Farbanpassungen 


Verschiedene Weiss- 
kurven nach farbiger 
Vorerregung 
Veränderung des Emp- 
findlichkeitsspektrums 
bei Dauererregung 
Umschlag der spezifischen 
Effekte in unspezifische 


Kein Umschlag 


Spezifische Effekte beson- 
ders deutlich in schwach 
gefärbten Systemen 
Besonders schneller Um- 
schlag in sehpurpur- 
reichen Systemen 
Keine additiven Be- 
ziehungen der Weiss- 
effekte zu den farbigen 
Rotwirkung nicht in der 
Weisskurve enthalten 
Antagonistisch wirkende 
Paare liegen um ein Ge- 
biet im Grün 


Spektralfarben und ge- 


mischte Lichter geben 
dieselben Effekte 


Stark verringerte Reak- 
tionsgeschwind'gkeit 
trotz praktisch unver- 
änderter Absorption 


Anomale Effekte 


Regenerieren der licht- 

empfindlichen Substanz 
Beeinflussung benach- 
barter Schichtstellen 


Photochloride; Farbstoffe 
Sehpurpurgelatine 


Photochloride; 
Sehpurpurgelatine 


P’hotochloride; Farbstoffe; 
Sehpurpurgelatine 


Sehpurpurgelatine 


Sehpurpurgelatine 


Farbstoffe 


Gesetz der chemischen 
Massenwirkung 


Photochloride; Farbstoffe; 
Sehpurpurgelatine 


Farbstoffe; Sehpurpur- 
gelatine 


Photoehloride; 
Sehpurpurgelatine 


Sehpurpurgelatine 


Photochloride; Farbstoffe 


Sehpurpurgelatine naclı 
bestimmter Vorbehandlung 
Normaler chemischer 
Vorgang 
Nicht im Modell 
zu beobachten 
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gestellt worden. Der Nachweis noch feinerer Unterscheidungen bietet 
nur einige neue experimentelle Schwierigkeiten bei der Herstellung 
noch reinerer intensiver Erregungs- und Messlichter. 


an Photochloridsystemen erinnert!). Zwei Felder wurden zuerst mit 


Zu 2. Für die farbigen Nachbilder sei an einen früheren Versuch 


rotem und grünem natürlichem Licht erregt, wodurch sie für die Weiss 
erregung verstimmt wurden. Es wurde dann über die beiden Felder 
ein weisser Streifen mit linear polarisiertem Licht entworfen. der 
dann bei geeigneter Beobachtung über dem rot verstimmten Feld 
eine grünliche, und über dem grün verstimmten eine rötliche Nuance 
angenommen hatte. 

Zu 3. Zu den physiologischen Farbenumstimmungen bieten die 
Verschiebungen der Maxima der Farbenanpassungen bei den Photo 
chloriden?) und die Entstehung der ..Nebenmaxima“ bei den Farb- 
stoff- und Sehpurpurschichten Analogien. 

Zu 4. Die Empfindung eines kurzdauernden Lichteinfalls ins 
Auge fällt zeitlich nicht mit der Erregung zusammen. Sie klingt lang- 
samer an als die Erregung selbst. und wird nach ihrer Unterbrechung. 
wenn also das Auge schon verdunkelt ist, von einer komplizierten 
Folge von Lichtempfindungen mit Dunkelintervallen gefolgt. Unter 
diesen .‚phasischen Nachbildern‘ ist auch nach farbiger Primär- 
erregung ein sehr deutliches farbloses auffallend, das für rotes Licht 
ausbleibt. Analogien für die Nachreaktionen sehen wir in den aus- 
führlich beschriebenen Nachwirkungen bei der künstlichen Netzhaut. 
die bisher genauer nur für das ‚farblose‘ Nachwirkungsmaximum 
bei 530 ma untersucht wurden. Es wurde aber mehrfach darauf hin 
gewiesen, dass noch andere schwerer zu messende Nachwirkungen vor 
kommen, unter anderem das schnelle Verschwinden der negativen 
Effekte, das vielleicht mit den ersten farbigen Nachbildphasen in 
Beziehung steht, und die Schwankungen des Hauptmaximums, sowie 
das Auftreten eines neuen Maximums im Blau, bei längeren Beob- 
achtungszeiten. Wir sehen in diesen Beobachtungen der Nach- 
wirkungen einen Beweis dafür, dass die Veränderung des Sehpurpurs 
auch in den halbflüssigen Sehzellen ein Dunkelprozess ist, und sind 
auch für die bisher untersuchten flüssigen Cholatlösungen derselben 
Überzeugung (vgl. 8.61). Die bekannte deutliche Verzögerung der 


Lichtempfindung bei herabgesetzter Beleuchtung in der Dämmerung 


!) F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. 100, 554. 1922. 2) IV. Mitteilung 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.7, Heit I 
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hat ihr physikalisch-chemisches Analogon in den S.45 erwähnten 
Beobachtungen, bei denen primär überhaupt kein Effekt, sondern nur 
die Nachwirkung zur Beobachtung kam. 

Zu 5. Bei Roterregung der künstlichen Netzhaut traten keine 
Nachwirkungen auf oder sie verliefen anomal. 

Zu 6 und 7. Einen sicheren Nachweis, dass in den farbentüchtigen 
Zapfenaussengliedern eine verdünnte Sehpurpurlösung vorliegt, können 
wir auch jetzt noch nicht erbringen. Hierfür müssen die Netzhäute 
bestimmter Tierarten (Schildkröten usw.), die nach dem anatomischen 
Befund nur Zapfen und keine Stäbchen enthalten, und die bis jetzt 
sehpurpurfrei befunden wurden, mit den neuen sehr empfindlichen 
Methoden untersucht werden. Nach älteren Versuchen an CÜyanin 
zeigten aber verdünnte Farbstoffsysteme eine bessere Farbenanpassung 
als konzentriertere. Der Unterschied in der Farbentüchtigkeit der 
Zapfen und Stäbchen nach der ‚‚Duplizitätstheorie‘' ist aber nach den 
hier beschriebenen neuen Versuchen am Sehpurpur auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes verständlich. Die farblose Nachwirkung, 
welche die eigentliche Farbenempfindung ablöst, setzt in den an Seh- 
purpur konzentrierteren Stäbchen praktisch momentan ein, während 
sie in dem sehr verdünnten Zapfenapparat sicher viel langsamer ver- 
läuft, und daher für die Perzeption der Farbe Zeit lässt!). 

Zu 8. Die Einheitlichkeit der Empfindung von Licht und Farbe 
ist ein Gebiet, das von jeher die Forscher fesselte. Auf die Tatsache, 
dass auch die diehrometrischen Kurven bei verschiedener farbiger Er- 
regung etwas ‚„‚Einheitliches‘‘ sind, und nicht durch additive Wirkung 
der Komponenten des zusammengesetzten Lichtgemisches entstanden 
sind, wurde schon 8.46 ausführlich hingewiesen. Das auffallendste 
Beispiel hierfür ist die einheitliche Natur des ..Weiss‘‘, so dass auch 
diese bisher rein psychologische Frage jetzt am unbelebten Modell 
studiert werden kann. 

Zu 9. Dass rote Farbtöne sich bei der Erregung ausgesprochen 
anomal verhalten, wurde besonders in Beziehung zu den Nachwir 
kungen mehrfach betont. Schon bei Auffindung der photodichroitischen 
Effekte hat das Rot eine Sonderstellung eingenommen. Auf mögliche 
Ursachen dieser merkwürdigen Erscheinung soll in einer folgenden 
Arbeit auch vom energetischen Standpunkt aus eingegangen werden. 

!) Eine mögliche Deutung wäre auch die Anwesenheit eines positiven Kata- 


Iysators für die Dunkelnachwirkung in den Stächen oder eines negativen in den 


Zapfen. 


’ 
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Zu 10. Das Vorkommen von komplementären Lichterpaaren, die 
gemischt Weiss ergeben, wurde bei der künstlichen Netzhaut noch 
nicht untersucht. Der Nachweis der Farbenanpassungseffekte erster 
und zweiter Art bei den Photochloriden!) und die Andeutung des 
selben Verhaltens bei den Farbstoffen?) und beim Sehpurpur lässt 
aber das Vorkommen von Weissmischungen durchaus erwarten. Die 
Weisserregung ergibt in der künstlichen Netzhaut ein Maximum bei 
530 ma. Es ist nun auffallend, dass die komplementären Farbpaare 
immer auf entgegengesetzten Seiten dieses Spektralgebiets liegen. Nur 
langwellige Lichter oberhalb 559 mau 


] 
lassen sich mit kurzwelligen unter- 
halb 498 mu zu Weiss mischen. 


Die Fusspunkte der Erregungs- en 
kurve für Weiss liegen in der Nähe | 
dieser Grenzen und die Mitte zwi- 
schen ihnen bei 529 mu fällt mit 
dem erwähnten Maximum zusam- 
men. Die genaue Untersuchung 
dieser Beziehungen, die deutlich aus 
der Fig. 34 für die komplementären 
Farbpaare nach HELMHOLTZ her- 70 
vorgehen. muss weiteren Messungen 
Fig. 34. Komplementäre Farbenpaare 
vorbehalten bleiben. (durch schräge Linien verbunden) nach 
Zu 11. Die Erfahrungen, dass Die dichromeirische Weiss 
alle Mischungen von Spektrallich- kurve ist unten eingezeichnet. Sie liegt 
tern ausser für die Purpurfarben fast vollständig zwischen den Grenz 
bestimmten reinen Spektralfarben 
äquivalent sind. wurde an der künstlichen Netzhaut durch die S. 46 er- 
wähnten Versuche geprüft. Hier ist besonders auffallend die gleich- 
artige Wirkung des reinen und gemischten gelben Lichts. Bis zum Vor 
liegen weiterer Versuche nehmen wir an, dass die künstliche Netzhaut 
das Farbenempfindungsvermögen eines normalen Trichromaten besitzt. 
Zu 12. Die Helladaptation, die in einer Verringerung der Emp- 
findlichkeit bei Dauerbelichtung besteht, konnte wegen des Auf 
tretens der Nachwirkungen noeh nicht an der künstlichen Netzhaut 
untersucht werden. Eine Reihe von Beispielen liegen aber schon bei 
Photochloriden und Cyaninschichten vor, deren Lichtempfindlichkeit 
bei Dauererregung trotz praktisch unveränderter Lichtabsorption 


1) IV. Mitteilung. 2) V, Mitteilung. 
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stark abnimmt!). Bei den Photochloriden sank sie bis auf "900 der 
Anfangswirkung. Es sind dies Grössenordnungen, die sich auch aus 
physiologischen Beobachtungen der Helladaptation ergeben. 

Zu 13. Farbenuntüchtigkeit konnten wir bei den Sehpurpur- 
(elatineschichten mehrfach beobachten. Sie beruhen sehr wahrschein- 
lich auf geringen Störungen der normalen Zusammensetzung der licht- 
empfindlichen Systeme. Wir sahen an den ersten Versuchen an 
Winterfröschen, dass eine ganz geringe Verringerung der Alkalescenz 
die künstlichen Netzhäute total farbenblind machte. 

Zu 14. Da die Dunkeladaptation sicher durch eine Neubildung 
des Sehpurpurs und der farbstoffhaltigen lichtempfindlichen Micelle ?) 
hervorgerufen wird. also durch einen normal biochemischen Vorgang, 
kann sie an den bisher betrachteten Modellen nicht untersucht werden. 

Zu 15. Der Simultankontrast besteht in einer Farbverstimmung 
in der Nachbarschaft des belichteten Feldes. Hier liegen sicher psy- 
chische Täuschungen des Gesichtssinnes vor, die durch Modellbeob- 
achtungen nicht aufzuklären sind. 

Aus den vorstehenden Diskussionen, die durch weitere Versuche 
wahrscheinlich in Einzelheiten zu revidieren sind, erkennen wir, dass 
eine grosse Anzahl von Eigenschaften des Gesichtssinnes ihr voll- 
kommenes Analogon in Beobachtungen an der Sehpurpurgelatine und 
an den Photochlorid- und Farbstoffsystemen hat. Wir halten es daher 
für ausserordentlich wahrscheinlich, dass in den Sehzellen dieselben 
Prozesse vor sich gehen, die wir bei Anwendung von polarisiertem 
Licht dichrometrisch beobachten konnten. 

Über die eigentliche Wirkung des farbigen Lichts in den Sehzellen 
können wir noch nichts Sicheres aussagen. Wir können nur die Vor- 
stellungen, die sich auf Grund der zahlreichen Erfahrungen über den 
Photodichroismus als brauchbar erwiesen haben, auf diesen physiolo- 
gischen Vorgang übertragen. Da wir davon überzeugt sind, dass die 
Farbenanpassungen nicht mit einer chemischen Veränderung des 
Systems zusammenhängen, sondern mit einer mechanischen Deforma- 
tion der farbstoffhaltigen Micelle?), müssen wir einen solchen Vorgang 
auch bei der Nervenreizung annehmen. Wir stellen uns dadurch für 
die Farbenempfindungen auf einen anderen Standpunkt als den all- 
gemein üblichen, der als Reiz einen chemischen oder elektrischen Vor- 
gang annimmt. Die weitere Durchführung dieser Vorstellung soll in 

!) F. WeIGerT, Z. physikal. Ch. 100, 546. 1922. 2) Anmerkung bei deı 
Korrektur. Wir wurden von Fachgenossen in freundlicher Weise darauf hin- 
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späteren Arbeiten erfolgen. Die Nachwirkung besteht in einer wirk- 
lich chemischen Reaktion, bei welcher der Sehpurpur verändert wird. 
Dieser Reiz ist unspezifisch und wird daher als „farblos“ empfunden. 

Diese Vorstellungen, die wir als eine „Anpassungstheorie des 
Farbensehens' bezeichnen wollen, unterscheiden sich dadurch von 
allen früheren Farbentheorien, dass keine beschränkte Anzahl von 
Komponenten oder Sehstoffen angenommen wird, deren Mischung erst 
die grosse Vielheit der verschiedenen Farben erklären soll. Sie ver 
langt dadurch aber auch, dass die Weiterleitung eines Reizes von der 
Peripherie nach dem Empfindungszentrum in vielfach variabler Weise 
von derselben Leitungsbahn übernommen werden kann. Hierauf 
wurde schon bei den ersten Veröffentlichungen der neuen Vorstellungen 
hingewiesen!). Dass eine spezifische Pluralität der Reizübertragung 
auch für andere Zweige der Physiologie in Betracht gezogen war. 
geht aus den wichtigen Versuchen von Weiss?) an Salamandern hervor. 

Seit kurzem liegen nun einige einfache Beispiele vor, dass derartige 
spezifische Unterschiede desselben Vorgangs durchaus möglich sind. 
Die ersten Beweise, dass derselbe chemische Prozess je nach der Art 
der ersten Anregung in spezifisch verschiedener Weise ablaufen kann, 
wurden bei der Untersuchung des induzierten Photodiehroismus an 
photographischen Schichten gewonnen, die auch früher schon von 
diesem Standpunkt aus diskutiert wurden ?°). 


Wir wurden bei den Versuchen in dankenswerter Weise unter- 
stützt: Vom Kaiser Wilhelm-Institut für Physik durch eine 
grosse Bogenlampe; von der Zeiss-lkon A.-G. Dresden durch drei 
Compurverschlüsse, einem Amateur-Kinoapparate zur Aufnahme der 
Präparation der künstlichen Netzhaut, sowie durch Negativfilme; 
von Schott u. Gen. Jena durch Glasproben und Küvetten für die 
ÜHRISTIANSEN-Filter; von der I. G. Farbenindustrie A.-G.. Film- 
fabrik Wolfen durch Überlassung von Lichtfiltergelatine. 
gewiesen, dass der Begriff des „Micells* in der Kolloidehemie schon in andereı 


Weise festgelegt ist. Um unsere wesentliche Grundvorstellung, dass die primären 


Wirkungen des Lichts innerhalb zusammengehöriger Einzelteilchen stattfindet. 


auszudrücken, ziehen wir den allgemeinen Ausdruck: „Intradisperse Prozesse“ 
vor, die in der folgenden Mitteilung definiert werden sollen. 

1) F. WEIGERT, Z. Elektrochem. 27, 478. 1921. 2) P. Weiss, Naturw. 16, 
626. 1928. 3) III. Mitteilung, 8. 111. 


Leipzig. Photochem. Abt. d. physikal.-chem. Instituts. 
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Die Dissoziationsarbeit des Sauerstoffes und des Schwefels. 
Von 
V. Kondratjew. 


(Eingegangen am 18. 1. 30.) 


Die Dissoziationsarbeiten des O,- und 8,-Moleküls werden zu 120 und 101 kcal 
nach optischen Methoden (Prädissoziation) bestimmt. 


Neulich hat MEcKE!) einen Versuch gemacht, die Dissoziations- 
arbeit des Sauerstoffmoleküls auf Grund der photochemischen Eigen- 
schaften des Stickstoffdioxyds (N O,) zu bestimmen. Nach ihm beträgt 
diese Grösse 128 kcal. Nun gibt aber das Absorptionsspektrum des 
Stickstoffdioxvds eine andere Möglichkeit der Bestimmung der Disso- 
ziationsarbeit von Sauerstoff, welche viel genauer zu sein scheint als 
die von MEcKE angewandte Methode. Wie HENRI?) zeigte, weist das 
NO,-Absorptionsspektrum eine Prädissoziation auf, die beim Über- 
gang von der Bande 4 = 2459 A zu der bei 4 = 2447 A in Erscheinung 
tritt. Erklärt man das Prädissoziationsphänomen im Sinne des AUGER- 
Prozesses’). so muss man die der Grenzwellenlänge 4 = 2447 A ent 
sprechende Energie (116 kcal) gleich der Dissoziationsarbeit des NO, 
Moleküls setzen. Da aber diese Energie viel grösser als die Wärme 
tönung des Prozesses NO, -NO+0 ist (der Prozess NO, = N +40, 
ist aus verschiedenen Gründen unwahrscheinlich), so muss man an 
nehmen, dass wenigstens eines der infolge der Dissoziation bei A = 2447 
entstehenden Teilchen (O0 oder NO) angeregt ist. Aus energetischen 
Gründen fallen die sonst möglichen Anregungen des NO-Moleküls, 
wie auch die Anregung des !S-Niveaus des O-Atoms weg, und es 
bleibt nur die Anregung des !D-Niveaus des letzteren übrig, welches 
auch bei der Photodissoziation des O,-Moleküls auftritt*). Man darf 


also schreiben: 
Dy,+ Ao = 116 keal. 


Hier bedeutet Dxy„, die Dissoziationsarbeit des Zerfalls von NO, 
Molekül in normale NO+ 0 und A, die Anregungsenergie des !D-Ni 
veaus des O-Atoms. Fügt man die Gleichung 

D.,+ Ao = 162 kcal 


1) MEcKE, Naturw. 17, 996. 1929. 2) Henkı, Trans. Faraday Soc. 25, 765 
1929. 3) BONHOEFFER und FARKAS, Z. physikal. Ch. 134, 337. 1927. Rosen, Z. 


Phvsik 52. 16. 1928. 4) HERZBERG, Z. phvsikal. Ch. 4, 223. 1929, 


\i 
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hinzu (162 kcal entspricht der Konvergenzstelle des Sauerstoffs), so 
erhält man unter der Beseitigung der Grösse A: 


Do, — Dyxo, = 46 keal. 
Da nach BoDENSTEIN!) D,+ 13 keal ist, so erhalten 
wir schliesslich: 
D.,=118keal und A,„=!D—?P = 44 kcal (1-91 Volt). 


Es ist von Interesse zu bemerken, dass die letzte Zahl sehr nahe 
dem hv-Wert der roten Sauerstofflinie A = 6654-8 A (42-7 keal) liegt. 
welche von KAarLan ?) im aktiven Stickstoff gleichzeitig mit der grünen 
Nordliehtlinie A - 5577-35 A beobachtet wurde. und welche schon 
früher?) in Zusammenhang mit dem Übergang ıD > >P im Sauer 
stoffatom gebracht wurde. 

Die von mir ermittelte Zahl für die Dissoziationsarbeit des O,-Mole 
küls wird noch durch folgende Überlegungen bestätigt. Extrapoliert 
man die Absorptionsbanden des O,-Moleküls®) (was infolge der sehr 
raschen Konvergenz der Banden durchaus berechtigt ist) bis zu der 
Stelle, wo Ar=0 ist (Konvergenzstelle), so erhält man dadurch 
v.& 47500 cm! oder 135 keal. Interpretiert man diese recht hohe 
Zahl als die Wärmetönung der Reaktion 

0, = 0, (norm.) + 0'(!D) 
(irgendeine andere Dissoziationsart kommt hier kaum in Frage), und 
setzt man dementsprechend 
135=D,,+ Ao: 
wo D,, die Wärmetönung des Prozesses 0, = 0,+-0(®P) ist, so be 


kommt man (da D,, „Do. +34 ist, wegen der geringen Wärme 


tönung der Reaktion 0, = 20,): 
D.,-122keal und A,=40 keal. 


Eine ähnliche Extrapolation ist auch im Falle von Ozon möglich. 
Die von FOWLER und STRUTT) ausgemessenen Q0,-Absorptionsbanden 


lassen sich zum grössten Teil in Serien einordnen. Eine von diesen 


1) BODENSTEIN, Z. physikal. Ch. 100, 68. 1922. 2) Karcan, Physic. Rev 
31, 1126. 1928. 3) BONHOEFFER und HABER, Z. physikal. Ch. 137, 263. 1982. 
#4) Wuur, Pr. Nat. Acad. Washington 14, 609. 1928. 5) FOWLER und STRUTT, 


Pr. Roy. Soc. 98, 577. 1917. 
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Serien ist in der Tabelle 1 angegeben (die Zahlen in Klammern be- 
deuten hier die Intensitäten). 


Tabelle 1. 


) 3346-0 (1 3311-5 (öb 3279-8 (8b 3249-7 8 3221-5 (10 3194-8 (6 
1 29886 30198 30490 30772 31042 31302 
Jı 312 292 282 270 260 


Die durch die lineare Extrapolation dieser Serie ermittelte Kon- 
vergenzstelle A - 2730 A liegt sehr nahe der von FOWLER und STRUTT 
angegebenen Bandengrenze 2700 A. Aus der Grösse des dieser 
Grenze entsprechenden Energiewertes (106 kcal) muss man schliessen, 
dass die Produkte des Ozonzerfalls angeregt sind, und zwar kommen 


hier folgende Anregungen in Frage: 


Tabelle 2. 


Dissoziationsprodukte Anregungsenergie ! Do, 
1 + 43 + 0=43 194 
2 O'(1S) + 0583 94 + 92 
3 + 0 + 37 = 37 206 
+ > 43 + 37: 80 120 


Wie aus der letzten Spalte (D,,) dieser Tabelle zu sehen ist, sind 
die ersten drei Möglichkeiten höchst unwahrscheinlich, und es bleibt 
nur die letzte übrig?). Somit wird folgendes Schema für den Ozon- 
zerfall unter der Wirkung des Lichts von A< 2700 A gefordert: 
O,+hr= 
ein Schluss, der natürlich noch der experimentellen Bestätigung bedarf. 

Die neue Zahl für die Dissoziationsarbeit des Sauerstoffs verlangt 
die Revision der D-Werte für Schwefel und andere Elemente der 
Vl. Gruppe. Die Dissoziationsarbeit des S,-Moleküls ist von Rosen 
aus der Konvergenzstelle des 8,-Absorptionsspektrums?) zu 112—+ 5kcal 
und aus der Prädissoziation®) zu 109-5 keal bestimmt worden. Da 
die der Konvergenzstelle des O,-Spektrums entsprechende Energie die 
Summe D,,-+ 4, darstellt. so ist kaum zu bezweifeln, dass dies auch 


I) Hier ist für die Differenz '"D—P die Zahl — 43 angenommen; die Differenz 


18-— ID ist bekanntlich gleich = 5l keal. 2) Es scheint mir von Interesse z 


bemerken, dass die mit der Zahl D,,= 120 berechnete Wärmetönung des Prozesses 
O,= 0,+ 0 gleich 26 kcal ist, was sehr nahe der Aktivierungswärme des Ozon- 
zerfalls liegt (RıESENFELD und WassmUTH, Z. pbysikal. Ch. 143, 397. 1929). 
3) Z. Physik 48, 69. 1927. 1) Rosen, loc. eit. 
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beim Schwefel der Fall ist. Dies bedeutet nun, dass 109-5 - D, +4, 
ist, wo A, die Anregungsenergie des S-Atoms bedeutet (wahrschein 
lich ist A, ıD-— ®P), also D, <_ 109 keal. Nun gibt aber die Prä- 
dissoziation die Möglichkeit, D, sehr genau zu bestimmen. Von zwei 


nach HENRI!) und Rosen?) bekannten Prädissoziationsgrenzen (bei 
) = 2794-2 und 2592 A) ist die zweite von RosEN benutzt zwecks der 
Bestimmung der Dissoziationsarbeit des 8,-Moleküls (109-5 kcal), die 
erste aber blieb ungeklärt. Da die Interpretation 109-5 =D, sicher 
falsch ist, so ist sehr wahrscheinlich die Prädissoziationserenze 
2794-2 A mit dem Dissoziationsvorgang 


2592 A) mit dem Vorgang 


die andere aber (2 
S,+hr=S(?P)+8’(1D?) 
zu verbinden. Somit erhalten wir für Schwefel: 
101-5 kcal’) 
und 8 keal (0-345 Volt). 

Die Dissoziationsarbeiten des Se,- und Te,-Moleküls bedürfen 
ebenfalls einer Revision, hier gibt es aber dafür noch keinen Anhalts 
punkt. 

Zum Schluss fassen wir die Ergebnisse unserer Überlezungen in 


der Tabelle 3 zusammen. 


Tabelle 3. 
Molekül Os Ses Tes 
D 120 101 < 84 <b5 
1) HENRI, loc. eit. =) Rosen, loc. cit. ') Diese Zahl stimmt besser mit 


der chemisch bestimmten Dissoziationsarbeit des Schwefels „ 90 keal überein. 


Leningrad, Physikal.-Techn. Laboratorium, Physikal.-Chem. Abt. 
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Eichung von Radium E-Präparaten in „Radiumäquivalenten“. 
Von 
Ernst Walling. 
(Ausdem Kaiser-Wilhelm-Institut fürChemie, radioaktive Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 20. 1. 30.) 
Es wird eine Methode zur Eichung von Radium-E-Präparaten beschrieben. 


Einige im hiesigen Institut durchgeführte Arbeiten erforderten 
eine genaue Eichung von Radium-E-Präparaten in Radiumgleich- 
gewichtsäquivalenten, d. h. die Bestimmung derjenigen Radiummenge., 
mit der das betreffende Radium-E-Präparat im radioaktiven Gleich- 
gewicht stehen würde. Zu diesem Zwecke musste aus einem Präparat, 
das Radium und Radium E bestimmt im Gleichgewicht enthielt, das 
Radium E quantitativ abgetrennt werden, das Radium bestimmt und 
das abgetrennte Radium E unter reproduzierbaren Bedingungen ge- 
messen werden. 

Nun ist das Radium E nur in Uranmineralien mit dem Radium 
(zugleich natürlich auch mit allen anderen Gliedern der Uran-Radium- 
reihe) wirklich im Gleichgewicht. Aus diesem Grunde war eine hoch- 
wertige Pechblende, deren Radiumgehalt bestimmt werden konnte, 
das gegebene Material zur Abscheidung der Gleichgewichtsmenge Ra- 
dium E. Die kurze Halbwertszeit des Radiums E würde eine solche 
Abscheidung jedoch sehr erschweren. Einwandfreier ist es, das Blei 
und mit diesem die isotope, langlebige Muttersubstanz des Radium E, 
das Radium D, aus der Pechblende abzuscheiden. Nach etwa 2 Mo 
naten hat sich aus diesem das Radium E in der Gleichgewichtsmenge 
nachgebildet,. ohne dass vom Radium D selbst ein merklicher Teil 
zerfallen wäre. Die Aktivität des Radium E in diesem Blei (Ra- 
dium D-+ E)-Gemisch lässt sich direkt in einem genügend abge- 
schirmten Elektroskop messen, wobei weder die weichen P-Strahlen 
des Radium D, noch die «-Strahlen des Poloniums, das sich aus dem 
adium E nachbildet, stören können. 

Die nötige Radiumgehaltsbestimmung der Pechblende (Emana- 
tionsmethode) kann durch eine analytische Uranbestimmung ersetzt 
werden, denn das Verhältnis Radium zu Uran im Gleichgewicht ist 
bekannt. 
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Die auf diese Weise bestimmte Aktivität des Radiumgleich- 
gewichtsäquivalents von Radium E war zu Eichzwecken noch nicht 
direkt verwendbar; denn sie war an einem Material gewonnen, das 
stark mit inaktivem Blei verdünnt und für die Messungen auf eine 
verhältnismässig grosse Fläche aufgestrichen war. Dagegen lagen die 
zu eichenden Radium-E-Präparate stets in unendlich dünner Schicht 
auf verhältnismässig sehr kleinen Flächen vor. Bei vergleichenden 
Messungen von gleichen P-Strahlern, die in verschiedenen Präparaten 
vorliegen, spielt nämlich sowohl die Geometrie der Messanordnung 
als auch die Reflexion der P-Strahlung in Abhängigkeit von der 
Trägersubstanz der strahlenden Präparate eine grosse Rolle. Es war 
darum nötig, den Umrechnungsfaktor zu bestimmen, der es gestattete. 
die in der einen Messanordnung gewonnenen Zahlen auf die andere 
umzurechnen. 


Experimentelles. 


a) Quantitative Teilanalyse der Pechblende, Herstellung und Reinigung 
von Blei aus dieser. 


| bis 2g Pechblende wurden in der oxydierenden Flamme ge 
röstet und mit Salpetersäure. wie üblich, aufgeschlossen. Durch Ein 
dampfen zur Trockne und Erhitzen auf dem Wasserbad wurde die 
Kieselsäure unlöslich gemacht und von dem mit Salpetersäure und 
Wasser aufgenommenen Rückstand abfiltriert. Auf dem Filter befand 
sich fast reine Kieselsäure und Gangart. die sich durch Flussäure ver 
flüchtigen liessen. Der äusserst geringe niehtflüchtige Rückstand ent 
hielt, wie besondere Proben ergaben, weder Blei noch Uran. In das 
erhitzte Filtrat von der Gangart. das nach erneutem Eindampfen und 
Verdünnen mit Wasser '/, bis Y,% freie Salpetersäure enthielt, wurde 
über Nacht Schwefelwasserstoff eingeleitet. Um aus dem abfiltrierten 
und in Salpetersäure aufgelösten Sulfidgemisch das mitgerissene Uran 
zu entfernen, mnasste die Schwefelwasserstoffällung wiederholt werden. 
Die zwei uranhaltigen Filtrate wurden nach dem Vertreiben des 
Schwefelwasserstoffs mit Ammoniak-Ammoncarbonat behandelt. um 
das Eisen, Aluminium und die Erdalkalien zu entfernen: auch dieser 
Niederschlag wurde einmal umgefällt. Nun wurde die Lösung des 
Uranammoniumcarbonats durch Salpetersäure zersetzt, das Kohlen 
dioxyd ausgekocht und das Uran durch Ammoniak ausgefällt, ab 
filtriert, ausgewaschen, in Salpetersäure gelöst und mit Flussäure ver 
setzt. Die Flussäure müsste auch die in Ammoncarbonat löslichen 


. 
& 
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seltenen Erden (vor allem Thorium) ausfällen. Ein sichtbarer Nieder- 
schlag wurde jedoch nicht erhalten. Das Filtrat diente, nachdem die 
Flussäure abgeraucht worden war, zur gewichtsanalytischen Bestim- 
mung des Urans. Gewogen wurde es als U/,Q,. 

In dem Niederschlag von der Schwefelwasserstoffällung war neben 
dem Blei noch Wismut und Kupfer vorhanden. Bei dem Versuch 
das Blei aus dem in Salpetersäure gelösten Sulfidgemisch direkt als 
Sulfat zu fällen (eine von den Blei-Wismuttrennungsmethoden), war 
das Bleisulfat stets mit ganz erheblichen Mengen Wismut verunreinigt. 
Erst die sehr bequeme und exakte Formiatmethode von BENCKERT 
und SmitH [am bequemsten ist die Ausführung nach STREBINGER- 
Zıss!)| gestattete das Wismut vom Blei und Kupfer quantitativ zu 
trennen. Hierbei fällt man das Wismut als basisches Formiat, während 
Blei- und Kupferformiat gelöst bleiben. Aus dem Filtrat, das viel 
Natriumformiat enthält, wurde das Blei und Kupfer durch Schwefel- 
wasserstoff gefällt, abfiltriert. der Niederschlag in Salpetersäure gelöst 
und aus der Lösung das Blei wie üblich als Sulfat bestimmt. Bei den 
endgültigen Analysen wurde zur Kontrolle das Wismut als Phosphat 
und das Kupfer als Sulfür bestimmt. Resultate: Zwei Versuchs- 
analvsen ergaben 64-4 und 642% Uran und 3-67 bzw. 3:84% Blei. 
Bei den endgültigen Analysen wurden folgende Werte erhalten: 
Uran 64-6 und 64-7 %. Blei 3-73 und 372%, Wismut 0-65 und 0-65 %, 
Kupfer 0-33 und 0-40%. Aus dem Uran- und Bleigehalt berechnet 


Ph 
sich das Verhältnis ,. in unserer Pechblende zu 0-0577 und das 

I Ra Ra 
(der Berechnung wurde der Wert für N 3:33 10 7 zugrunde gelegt) 
zu 1:73 10%. Der Fehler dieser Zahlen dürfte etwa + 1% erreichen. 


Zur Bestimmung der Aktivität von Radium E in der Gewichts- 
einheit des Pechblendebleis wurde letzteres aus etwa 10 g der unter- 
suchten Pechblende gewonnen, und zwar wurden zwei derartige Ver- 
suchsreihen durchgeführt. Der Aufschluss erfolgte wie oben be- 
schrieben. Die abfiltrierten Sulfide wurden mit Natriumsulfid digeriert. 
der unlösliche Teil abfiltriert, in Salpetersäure gelöst und diese dann 
durch wiederholtes Eindampfen mit Salzsäure vertrieben. Aus der 
Lösung der erhaltenen Chloride in heisser konzentrierter Salzsäure 
wurde das Bleichlorid unter Kühlen ausgefällt, nachdem die Lösung 
auf etwa 10% Chlorwasserstoff gebracht worden war. Das Umfällen 


1). R. STREBINGER und W. Zıns, Z. anal. Ch. 72, 417. 1927. 
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der abgenutschten Bleichloridkristalle erfolgte noch dreimal. Dabei 
wurde die für die Abscheidung von Bleichlorid günstigste Konzen- 
tration von 10% Chlorwasserstoff erreicht entweder durch Zugabe 
von konzentrierter Salzsäure zur Lösung von Bleichlorid in heissem 
Wasser, oder wie oben durch Verdünnen der heissen Bleichloridlösung 
in konzentrierter Salzsäure. 

Das auf diese Weise gereinigte Blei(Radium D)chlorid wurde in 
stark saurer Lösung aufbewahrt bis die Gleichgewichtsmenge Ra 


dium E sich nachgebildet hatte. 


b) Radioaktiver Teil. 

Zum Zwecke der radioaktiven Messungen wurde das Blei(Ra 
dium D-+ E)gemisch nach etwa 3 bis 4 Monaten als Sulfid ausgefällt. 
Diese Fällungsart wurde gewählt. da hierbei sowohl das Blei (Ra- 
dium D) als auch das Radium E (ein Wismutisotop) quantitativ aus- 
fallen. Sie bot ausserdem den Vorteil. dass auch das in unendlich 
dünner Schicht vorliegende Radium E, um die Umrechnung auf das 
aus der Pechblende gewonnene Blei (Radium D-+- E)gemisch zu er 
möglichen abgelöst und mit zugesetztem inaktiven Blei zusammen als 
Sulfid gefällt werden kann, wobei eine gleichmässige Vermengung 
gesichert war. Das bei etwa 110° getrocknete Bleisulfid wurde im 
Achatmörser zerrieben, in variierenden Mengen von 6 bis 25 mg auf 
Aluminiumfolien aufgestrichen und in einem durch 0-05 mm Alumi- 
nium abgeschlossenen 5-Elektroskop gemessen. Der Bleigehalt des 
mit etwas Schwefel verunreinigten Sulfids wurde bei beiden Par- 
allelproben analytisch bestimmt. 

Die P-Strahlung pro Gewichtseinheit eines Bleipräparats wird, 
wenn es in wachsenden Schichten auf Aluminiumfolien aufgetragen 
ist, zunächst mit der Schichtdicke zunehmen, da die Reflexion der 
P-Strahlen an dem schweren Element Blei anfangs die Absorption im 
Blei übersteigt. Durch Messung der Aktivität solcher Präparate mit 
verschiedenen Bleimengen kann man sich von der Schichtdicke unab- 
hängig machen, indem man die Aktivität auf die Schichtdicke Null 
extrapoliert. Auf diese Weise erhielten wir für I mg Pb-Element aus 
unserer Pechblende die Aktivität 1:76 in willkürlichen Einheiten. Aus 


dem zu 1-73 - 10° bestimmten Verhältnis R berechnet sich dann die 
a 


Aktivität der 1 mg Radium äquivalenten Menge Radium E zu 3:05 + 10° 


Einheiten. 
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Die Radium-E-Präparate, die geeicht werden sollten, waren auf 
Nickelkugeln von 2 mm Durchmesser oder auf Nickelblechen von lem? 
in unendlich dünnen Schichten elektrolytisch niedergeschlagen. Zur 
Messung dieser Kugeln oder Bleche wurden sie aufrecht stehend mit 
ihren dünnen Stielen in einen Korken eingesteckt, und zwar so, dass 
der Mittelpunkt der Präparate sich immer im gleichen Abstand vom 
Fenster des Elektroskops befand. Dadurch ist es möglich, innerhalb 
gewisser Grenzen die Messungen an den Kugeln und Blechen unter- 
einander zu vergleichen. 

Die starke Aktivität der Präparate erfordert eine stärkere Ab- 
schirmung der /-Strahlen, um noch eine zuverlässige Messung zu 
gewährleisten. Dies wurde durch Einschalten eines Imm dicken 
Aluminiumblechs erreicht. 

Je ein Radium-E-Präparat auf einer Kugel und einem Blech 
wurden nun in der zuletzt beschriebenen Anordnung. die wir mit II 
bezeichnen, gemessen. Dann wurden sie mit dem ganzen Nickelträger 
in Salpetersäure aufgelöst, zu der Lösung gewöhnliches Blei zugegeben, 
in Mengen, die grössenordnungsmässig dem Verhältnis Blei zu Ra- 
dium E in der Pechblende entsprechen, und das Blei und Radium E 
als Sulfide aus schwach saurer Lösung gefällt, wodurch zugleich ihre 
Trennung vom Nickel erzielt wurde. Dieser Sulfidniederschlag wurde 
nun in der gleichen Anordnung (sie sei mit I bezeichnet) wie das 
Bleisulfid aus der Pechblende gemessen. Ebenso wie dort wurden 
variierende Mengen des Niederschlags auf Aluminiumfolien auf- 
gestrichen, die Messungen mit der gleichen Abschirmung gemacht 
und wie dort die Aktivität pro Gewichtseinheit auf die Schichtdicke 
Null extrapoliert. Da es sich in diesem Falle um reines Radium E 
handelte. das ohne die Muttersubstanz verhältnismässig rasch zerfällt, 
musste bei dem Vergleich der Aktivitäten diesem Zerfall Rechnung 
getragen werden. Die Neigungen der Kurven, die die Abhängigkeit 
der Aktivität von der Schichtdicke darstellen, wichen in den Grenzen 
zwischen Null und 20 mg um maximal 1:5% von der entsprechenden 
Kurvenneigung der Aktivität des Pechblendebleies ab. Diese Un 
sicherheit in der Neigung macht die auf Null’extrapolierte Aktivität 
der Gewichtseinheit um weniger als 0-6% ungenau. 

Da in der angegebenen Weise eine bestimmte Radium E-Menge 
einerseits auf dem Nickelkügelchen oder Nickelblech, andererseits ab- 
gelöst und als Sulfid mit entsprechenden Bleimengen vermengt unter 


denselben Bedingungen gemessen worden war, wie das aus der Pech- 
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blende abgeschiedene Blei(Radium D + E)gemisch. so war damit eine 
Eichung der Aktivitäten des Kügelchens und Blechs in Radium- 
äquivalenten erzielt. Die mit 1 mg Radium im Gleichgewicht stehende 
Menge von Radium E ergab, auf dem Nickelkügelchen niedergeschlagen, 
die Aktivität 2350, auf dem Nickelblech niedergeschlagen, die Akti- 
vität 2430 Einheiten in der Anordnung 11. 

Die zwei Werte weichen voneinander um nur 33°, ab, und zwar 
ist die Aktivität auf dem Kügelchen, wie zu erwarten war, etwas 
geringer. 

Mit Hilfe dieser zwei Zahlen lässt sich dann jedes auf einem 
Nickelkügelchen oder Blech der angegebenen Dimensionen vorliegende 
tadium D-+ E- oder Radium E-Präparat eichen. 

Der Fehler dieser Bestimmung dürfte etwa + 2% betragen. 


Es sei mir gestattet Fräulein Prof. L. MEITNER, auf deren Ver- 
anlassung diese Arbeit unternommen wurde, und Herrn Prof. OÖ. Han 
für ihr anregendes Interesse bei der experimentellen Durchführung 
meinen Dank auszusprechen. 
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Die Schmelzkurven von Wasserstoff, Neon, Stickstoff und Argon. 
(Berichtigung.) 
Von 
Franz Simon, Martin Ruhemann und W,A.M. Edwards. 
In der Fig. 4 unserer Arbeit (Z. physikal. Chem. (B) 6, 341. 1930) 
sind versehentlich einige Substanzen nicht eingezeichnet ; sie ist durch 
die folgende zu ersetzen. 


rg.Körper 
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